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Vorwort. 


Im Mai dieses Jahres trat der langjahrige Redakteur des BEILSTEIN-Handbuchs, 
Professor Dr. B. Peager, auf seinen Wunsch in den Ruhestand. Professor Prager 
hat der im Jahre 1897 von der Deutschen Chemischen Gesellschaft ins Leben 
gerufenen BEILSTEIN-Redaktion seit dem Jahre 1899 angehort. Er war zunachst 
als Redaktionsassistent P. Jacobsons mit der Bearbeitimg der Erganzungsbande 
zur 3. Auflage betraut, seii 1907 verantwortlicher Redakteur der 4. Auflage, 
deren vollige Neugestaltung nachst P. Jacobson ihm vor allem zu danken ist. 
Bis zum Jahre 1923 stand ihm P. Jacobson, mit dem er in enger Freundschaft 
verbunden war, noch als beratender Redakteur zur Seite, nach dessen allzu 
friihem Tode trug er die standig wachsende Last der Redaktionsleitung ganz 
allein. Die Deutsche Chemische Gesellschaft besaB keinen treueren Mitarbeiter 
als B. Prager, der in selbstlosester Weise sein ganzes Leben in den Dienst des 
BKILSTEIN-Werks gestellt hat. Die wissenschaftliche Welt dankt es seinem 
scharfen, ordnenden Verstand und seinem stets wachen Sinn fiir Ejritik, daB sie 
im Besitz eines nie versagenden Wegweisers durch das schwer libersehbare Ge- 
biet der organischen Literatur ist. Die Mitarbeiter der Redaktion verlieren in 
B. Prager nicht nur ihren wissenschaftUchen Fiihrer, sondem auch einen vater- 
lich sorgenden, immer um Gerechtigkeit bemiihten Vorgesetzten, dessen Andenken 
sie stets in Ehren halten werden. Der Unterzeichnete, der nach jahrelanger 
freundschaftlicher Zusammenarbeit mit B. Prager als Mitarbeiter am Bbilstein- 
Hauptwerk und spater als Redakteur des Erganzungswerks jetzt mit der ver- 
antwortlichen Leitung des gesamten BEILSTEIN-Werks betraut ist, wird bemiiht 
sein, die alte Bbilstein -Tradition zu bewahren und das Werk im Sinne seiner 
Begriinder weiterzufuhren. 


Berlin, im Oktober 1933. 


F. Richter. 
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DRITTE ABTEIT.UNG 


HETEROCYCLISCHE 

VERBINDUNGEN. 


Zur N omenklaiur und Bezifferung. Fiir die rationelle Beneniiimg und fiir die 
Bezifferung heterocyclischer Verbindungen haben sich im Laufe der Zeit gewisse Gebrauche 
herausgebildet. Naheres dariiber findet man im Lehrbuch der Organiftchen Chemie von 
V. Meybb und P. Jacobson, Bd. II, Tl. Ill [Berlin und Leipzig 1920], S. 29 -37. Die dort 
zusammengestellten Regeln, deren Wiederholung sich bier eriibrigt, werden weitgehend 
auch in diesem Handbuch befolgt, 

Naher einzugehen ist hier nur auf den Fall der orthokondensierten Systeme, weil die 
FuUe des Materials in diesem Gebiete fur kompliziertere F^le eine weitere Ausgestaltung 
bereits vorhandener Benennungsarten notwcndig machte. 

Bekanntlich wird die Angliederung (,,Anellierung“) eines Benzolkems an eine Grund- 
verbindung durch Vorschaltung von ,,Benzo“ vor den Namen der Gnmdverbindung aus- 
gedriickt; danach kann I Benzofuran, II Dibenzofuran, III Benzocumaron genaniit werden. 


O 


CH 

II 

CH 


II. 


O 


III. 


0 


CH 

CH 


Will man bei III zum Ausdruck bringen, daB ein anellierter Naphthalinkem vorhanden ist, so 
wird dies durch Vorschaltung von ,,Naphtho“ vor den Namen der Gnmdverbindung Furan 
erreicht; es ergibt sich die Bezeichnung Naphthofuran ^). Bei Befolgung des hier erlauterten 
Anellierungsprinzips zeigt sich nun, daB die allgemein ublichen &zifferung8gebrauche 
einer Erganzung bediirfen. Wahrend bei Systemen, die wie Indol, (/hinazolin, Carbazol, 
Acridin, Thionaphthen einen Trivialnamen mit einer dafur festgesetzten Bezifferung besitzen, 
alle Derivate leicht gekennzeichnet werden konnen, treten bei der Bezifferung von Ver- 
bindungen mit Anellierungsnamen in gewissen Fallen Schwierigkeiten auf. Es lassen sich zwar 


*) In der Literatur finden sich Naphtho Namen, die nach eincm anderen 
(wenififer empfehlenswerten) Prinzip als dem oben angefiihrten der Anellierung | I 

gebildet sind, oftmlich derart, daB mao sich einen Benzolkem durch einen IV, 

Naphthalinkem ersetzt denkt (vgl. dazu auch Bd. V, S. 12). So wird 
z. B. IV Naphthochinolin genannt, w&hrend sich nach dem Anellierungs- 
prinzip in Analogic zum obigen Naphthofuran-Namen der Name Naphthopyridin oder entsprechend 
obigem Benzocumaron- Namen der Name Benzochinolin ergibt. 


-N- 


J 
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ZUR NOMENKLATUR UND BEZIFFERUNG 


[Syst. No. 2859 


V und VI durch die Bezcichnun^'cn 1.2 - Benzo-carbazol und 3.4 - Benzo - carbazol scharf 
unU-iFHcheiden, und so ist es einpfelilonswert, Anelberungsnamen, wenn moglich, durch Zu- 
sammenfiigen von ,,Bcnzo‘‘ init dein Narnen einer noch eindeutig benennbaren und beziffer- 

/\ 

VI. /l\J 

Irt I *1 

7 9 1 

baren Grundverbindung aufzubauen. Bei beiden Benzocarbazolen V und VI kbnnen auch noch 
Derivate, die durch Fhntritt von Substituenten in die Grundverbindung Carbazol entstehen, 
deu+lich bezeichnet werden, z. B. VII als 4-Brom-1.2-benzo-carbazol, VIII als 2.6-Dibrom- 
3.4-benzo-carbazol. Befinden sich aber Substituenten in dem Anellanden Benzol, so laBt 


V. W NH ' \y\ 
\/ 



sich deren Stellung nicht ohne weiteres ausdriicken. Die eindeutige Kennzeichnung auch 
in dk^sen Fallen gelingt nach dem folgenden Verfahren^): 

Sind beispielsweise beim 1.2- Benzo-carbazol (V) Stellungen im anellierten Benzolkern 
zu beziffem, so wird statt der Bezeichnung 1.2-Benzo-carbazol die Bezeichnung [Benzo- 
l'.2':1.2-carbazoI] zugrunde gelegt, die durch das Schema IX erlautert wird. Nunmehr 


IX. 



X. 



XL Br. 


Br 


NH 


J' 3'] 


Br 


ergibt sich fiir X die Bezeichnung 5'-Brom-[benzo-l'.2':1.2-carbazol], fur XI 4.7.3'-Tribrom- 
[benzo-l'.2': 1.2-carbazol]. — Was hier fiir Benzocarbazole ausgefiihrt wurde, gilt analog 
fiir Dibenzocarbazole, z. B. 1.2; 7.8-Dibenzo-carbazol. Zur Benennung der in den anellierten 
Benzolkeriien substituierten Verbindungen dient die Bezeichnung [Dibenzo- L.2':1.2; 
l"'.2'':7.8-carbazol], die durch das Schema XII verdeutlicht wird; es ergibt sich daraus 
fiir XIII der Name 6'.4"-Dibrom-[dibenzo-l'.2':1.2; l".2";7.8-carbazol]-sulfonsaure-(3'). 



Wie aus IX und XII ersichtlich ist, werden die Ziffern an den Anellierungsstellen moglichst 
klein gewahlt und derart, daB die niedrigste Ziffer des Anellanden Benzol (1' bezw. 1^') mit 
einer moglichst niedrigen Ziffer der Grundverbindung Carbazol (1 bezw. 7) zusammeriallt, 
BO daB die Ziffern von Anelland und Grundverbindung an der Verschmelzungsstelle in der 
gleichen Richtung fortschreiten. Diese fiir den Anellanden Benzol aufgestellten Regeln 
kdnnen aber nun nicht immer eingehalten werden, wenn es sich um polycyclische oder hetero- 
cyclische Anellanden (Naphthalin, Anthracen, l^idin usw.) handelt, die selbst eine fest- 
Btehende Bezifferung besitzen. Die Eigenbezifferung dieser Anellanden muB natiirlich auch 


') ^gl- hierzu R. Stklzner und Hkdw. Kuh im Literatur-Kegister der OrganiBohen Chemie, 
Bd. Ill [Berlin 1921], 8. (21) ff. 
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in den Anellieriingsnamen beibehalten werden. Infolgedeijsen ergibt sich z. B. fiir die beiden 
Naphthocarbazole XIV und XV die eingetragene Bezifferung. Man apricht nun immer 
diejenige Stelle des Anellanden Naphthalin zuerst aus. die init einer mdglichst niedrig bezif- 


XIV. 


NH • 





ferten Stelle der Grundverbindung Carbazol zusammenfallt. Die Verschiedenheit der leomeren 
XIV und XV komrnt dadurch in den Namen fNaphtho r.2': 1.2-carbazol] (fiir XIV) und 
[Naphtho-2'.l':1.2-carbazol] (fiir XV) deutlich zum Ausdruck. 


XVI. 


N., 


hN 


■N 


I 6 ' ■ 4 ’! 


XVII. 



Analoge Namen ergeben sich bei heterocyclischen Am*llanden, z. B. ist XVI als [Pyridino- 
2".3':7.8-chinazolin], XVII als [Pyridmo-3'.2':7.8-chinazolin] zu bezeichnen. 

In Fallen, fiir eine Verbindung niehrere AnellierungBiiamen bildbar Bind, werden 
die Stellungen von Substituenten in den verschieden aufgebauten Namen im allgemeinen 

„CH(CH3)^ 

I 1 




XVIII. 


Br 


XIX. 


r I 
r 


CH 


durch verBchiedene Ziffern auszudriicken sein. So kann XVIII 9-Methyl-3.4; 5.6-dibenzo- 
xanthen oder 4-Methyl- (dinaphtho-1'. 2': 2.3 ; 2"M": 5. 6-pyran] , XIX 2.5'-Dibrom-[benzo- 
l'.2':4.5-cumaron]*) oder 5.7'-I)ibrom-(naphtho-2M':2.3-furan] genannt Averden. 

Dieser Sachverhalt ist natiirlich keine Eigentiimlichkeit der Anellierungsnamen, folgt 
vielmehr aus der allgemeinen Kegel , daB die Bezifferung jeweila mit der Namengebung 
harmonieren mu 6. 


^) Das Saaerstoffatom im Cumaron ist mit 1 beziflfert; vgl. S. 54. 



1. Yerbindungen mit 1 cyclisch gebundenem Sauerstoffatom 

(Heterokiasse 1 0)'^ 


I. Stammkerne. 


A. Stammkeme CnH2nO. 

1. Athylenoxyd C 2 H 4 O — B. Aus Glykolchlorhydrin (Bd. I, S. 337) und 

Kalilauge (Wurtz, A. 110 , 126; A. ch. [3] 09, 318). Neben Glykol (Bd. I, S. 465) und wenig 
Bi 8 -[/]f-oxy-athyl]-ather [HO CH 2 -CH 2]20 (Bd. I, S. 468) beim Erhitzen von Glykolchlor- 
hydrin mit Glykolmononatrium auf 130 — 160® (Scheitz, Z. 1868, 379). Beim Erhitzen von 
Athylenjodid (Bd. T, S. 99) mit Silberoxyd auf 150® (Greene, C.r. 86 , 624; J. 1877, 522). 
Aus Athyhiiibromid und Silberoxyd bei 250® (Gb.). Aub Athylenbromid oder aus 2-Chlor- 
1 -jod-athan imd Natriumoxyd NagO bei 180® (Gb.). — Darst, Durch Behandein von [)S*Chlor- 
athylj-acetat (Bd. 11, S. 128) mit festem Kali unter Kiihlung (Demole, A. 173, 125); man 
trocknet das entweicheiid(‘ Athylenoxyd dureh Leiten uber frisch gegluhU*n Natronkalk 
(Roithner, 3f, 16, 666). 

Athylenoxyd ist bei gewohnlicher Temperatur ein brennbares Gas (Wubtz, A. 110, 
126). Kp 74 o, 6 : 13,5® (Wubtz, A. 110, 127; A. ch. [3] 68, 318); Kp: 12,5® (Perkin, Soc. 63, 
488). D®: 0,8945 (WuRTZ, A. ch. [3] 69, 318); Dp 0,8909, DJp 0,8824 (P.). Ist im flussigen Zii* 
stand mit Wasser in jedem Verh&ltnis mischbar (Wubtz, A. 110, 127; A. ch. [3] 69, 318). 
iIq: 1,35816; n],: 1,36965 (P.). Oberflachenspannung und Binnendruck: Walden, Ph. Ch. 
66, 393. Molekulare Verbrermungswarme fur gasformiges Athylenoxyd bei konstantem Druck: 
312,55 Cal. (Thom.sen, Ph. Ch. 62, 343), 308,4 Cal. (Bbbthelot, A. ch. [5] 27, 374); bei konsteui- 
tem Volumen: 307,5 Cal. (Beb,). MagnetischesDrehungsvermogen; P. Die elektrische Leitf^g- 
keit des Athylcnoxyds ist verschwindend klein (vgl. Bredig, B. 36, 271 ; Hantzsoh, Hibbebt, 
B. 40, 1514). Athylenoxyddampf wird von FerrocyanwasserstoBsaure in Gegenwart eines 
Katalysators, z. B, Wasserdampf absorbiert (ChbAtten, Guinchant, C. r. 136, 1676). Athylen- 
oxyd liefert bei mchrmonatigem Stehen unter Zusatz geringer Mengen von gesohmolzenem 
Zinkchlorid oder gesohmolzenem Atzkali (Wubtz, B. 10, 90; Bl. [2] 29, 530) cnder bei kurzem 
Erhitzen auf 50 — 60® unter Zusatz eines Tropfens Kalilauge (Roithner, M. 16, 679) ein (Je- 
misch verschiedener Polymerisationsstufen (C 2 H 40 )x (STiLUDiNGER, Schweitzer, B. 62 
[1929], 2395). Athylenoxyd wird beim Durchleiten durch ein auf 400 — 420® erhitztes Rohr 
in Acetaldehyd umgelagert (Nef, A. 335, 201). Diese Isomerisation erfolgt auch beim tlber- 
leiten iibf^r auf 200® erhitztes Aluminiumoxyd (Ipatjbw, Leontowttsoh, B. 36, 2017). 
Bei der Destination von Athylenoxyd mit etwas Schwefelsaure oder Zinkchlorid ent- 

entstehen Acetaldehyd, Diathylendioxyd (Syst. No. 2668) und Acetaldehyd- 

0 • CH * * 

athylenacetal CHa CH^^ (Syst. No. 2668) (Faworski. 5K. 38, 743; C. 19071, 16). 

Athylenoxyd reduziert Silbernitratlosung (Wurtz, A. ch. [3] 69, 319). Wird beim Stehen der 
waBr. I.o 8 ung mit Platinmohr zu Glykol^ure oxydiert (Wubtz, A. ch. [3] 09, 319). Beim 
Behandein der waBr. LOsung von Athylenoxyd mit Natriumamalgam entsteht Athylalkohol 
(Wurtz, C. r. 64, 280; A. 122, 358; A. ch. [3] 69, 319). Beim Erhitzen von Athylenoxyd mit 
Wasser im Druckrohr auf dem Wasserbad entstehen Glykol und ,,Poly&thylenglykole“ (Bd. I, 
S. 468) (Wurtz, A. ch. [3] 69, 329; vgl. Staudinger, B. 62 [1929], 2395). Beim Stehenlassen 

Verhindungeo, die Schwefel, Selen oder Tellur ala Ringglied enthalten, sind den ent- 
sprecheudeu Sauerstoff-Verbindungen syatematiBch sugeordnet. Vgl. Bd. I, 8. 3, § 6. 
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aquimolekularer Mengen Athylenoxyd mid Brom bei 0® entstolien Glykolbronihydrm (Bd. I, 
S. 338), Athylenbromid mid andere Produkt^ (Demole, B. 9, 47). LaBt man ein Gemisch von 
2 Mol.-Gew. Athylenoxyd uiid 1 Mol.-Gew. Brom im verechlosaenen GeftiB im Kaltegemisch 
stehen, gieBt am na^hsten Tage die Fliissigkeit ab und troeknet die zuriickbleibenden roten 
Krystalle zwischen zwei Tonplatten, so erhalt man ein Ixa 65® schmelzendes Dibromid des 
Diathylendioxyds C4H802-fBr2 (Syst. No. 2668) (Wurtz, A. 122, 354; A.ch, [3] 69, 321; 
Faworski, 7K. 38, 747; Patebn6, Spallino, G . 37 1, 107)^). Athylenoxyd liefert mit Jodjod- 
kaliumloBimg Jodoform (Roithner, M, 15, 666). Bei der Einw. von gasformigem Chlorwasser- 
stoff (WxTRTZ, C,r. 64, 281 ; A. 122, 359) oder kalter Salzsaure (Wurtz, A. ch. [3] 09, 338) auf 
Athylenoxyd entsU^ht Glykolchlorhydrin (Bd. I, S. 337). Bei der Einw. von Flufisaure entsteht 
hauptsachlich Glykol (Swarts, C. 19031, 11). Athylenoxyd gibt mit tl berchlorsaure in 
ather. Ldsung den Dberchlorsaureeeter HO • O ■ CHa CH^- O • CI03 (Bd. I, 469) 

(K. A. Hofmann, Zedtwitz, Wagner, B. 42, 4390, 4394). Beim Eintragen von Athylen» 
oxyd in uberschiissiges konzentriertes Amrnoniak entstehen /l-Oxy-athylamin (Bd. IV, S. 274), 
Bi8-[^-oxy-athyl]-amin und Tris-[^-oxy-athyl]-amin (Wurtz, A. 114, 52; 0. r . 49, 898; 
A. 121, 227; C. r . 63, 338; Knorr, B. 30, 910; D, R. P. 97102; G. 1898 II, 523). Wasser- 
freies Athylenoxyd setzt aich mit trocknem Ammoniak bei 0® unter maBigem tlberdruck 
nicht um (Knorr, B. 32, 730). Athylenoxyd vereinigt sich mit Hydrazin zu N.N-Bi8'[/l-oxy- 
athyl]-hydrazin (Bd. IV, S. 553) (Knorr, Brownsdon, B. 36, 4474). Beim Erwarmen von 
Athylenoxyd mit einer Losung von Natriumdisulfit im EinachluBrohr auf 100® entsteht 
isathionsaures Natrium (Bd. IV, S. 13) (Erlenmeyer, Darmstaedtkr, Z . 1868, 342). Bei 
der Einw. von Phosphorpentachlorid auf Athylenoxyd entsteht Athylenehlorid (Wurtz, 
C. r . 48, 102; A. 110, 127; A. ch. [3] 55, 429). Athylenoxyd liefert mit Phosphoniumjodid 
PH4I unter Kiililmig Athylenjodid (Bd. I, S. 99) (de Girard, C . r . 101, 478). Feuchtes Athylen- 
oxyd reagiert mit Galciumchlorid unter Bildung von Calcium hydroxyd und Glykolchlor- 
hydrin (Roithner, M. 15, 666). Ahniich werden aus waBr. Losiingen von Magnesium-, 
Aluminium-, Ferri- und Cuprisalzen die Basen gefallt (Wurtz, A. ch. [3] 69, 358). Einw. von 
Natriumathylat : Roithner, J/. 15, 673. Beim Erhitzen von Athylenoxyd mit Phenol im 
EinschluBrohr auf 150® entsU'ht A thylenglykol-monopheny lather (Bd. VI, S. 146) (Roithner, 
M. 16, 674). Die lanw. von Eisessig und von Essigsaureanhydrid auf Athylenoxyd fiihrt 
zu Acetaten von GJykol und von ,,PolyathyIenglykolen‘* (Wurtz, A. ch. [3] 09, 334; vgl. 
Staudinger, B. 02 [1929], 2396). Bei der Einw. von Athylenoxyd auf N atrium -malonsaure- 
diathylester in Alkohol entsteht die Natriumverbindung des Butyrolacton-a-carbonsaure- 
athylesters (Syst. No. 2619) (W, Traube, Lehmann, B. 32, 720; 34, 1971, 1976). Beim Ver- 
mischen von Athylenoxyd mit konz. Methylaminldsung unter starker Kiihlung entstehen 
Methyl- [/9-oxy-atliyl]-amin (Bd. IV, S. 276) und Methyl-bis-[/l-oxy-athyl]-amin (Bd. IV, 
S. 284) (Knorr, Matthes, B. 31, 1071). Analog verliiuft die Reaktion mit Athylamin (Knorr, 
Schmidt, B. 31, 1074). Ist das Athylenoxyd vollig wasserfrei, so erfolgt die Reaktion mit 
Aminen erst bei hoherer Temperatur (Knorr, B. 32, 729). Athylenoxyd gibt mit konzentrierter 
waBriger Trimethylaminlosung bei gewohnlicher Temperatur Choim (Bd. IV, S. 277) (Wurtz, 
A. S]A. 6, 201). Bei mehrstundigem Erwarmen aquimolekularer Mengen Anilin und Athylen- 
oxyd im Druckrohr auf 50® entsteht [/3-Oxy-athyl]-anilin (Bd. XII, S. 182) (Demole, B. 0, 
1024; A. 173, 127). Beim Erhitzen von Athylenoxyd mit 4-AmLno-beiizo<mure im EinschluB- 
rohr auf 50® wird 4-[/?-Oxy-athylamino]-benzoe8aure (Bd. XIV, S. 430) erhalt/cn (Laden - 
BURG, B. 0, 130). Reaktion mit Phenylhydrazin : RoniiNER, M. 16, 669. Die Reaktion 
zwischen Athylenoxyd imd Athylmagnesiumbromid in ather. Ixisung fiihrt zu n-Butylalkohol 
(Bd. I, S. 367) (Grignard, C . r. 130, 1261; Bl. [3] 29, 946; Henry, C . r. 146, 155). Beim 
Erhitzeir aquimolekularer Mengen Piperidin imd Athylenoxyd im EinschluBrohr auf 100® 
entst-eht N-[j^-Oxy-athyl]-piperidin (Syst. No. 3038) (Roithner, M. 16, 667). 

Chlorathylenoxyd CgHjOCl = H^C q CHCI. B. Beim inehrtagigen Erhitzen von 

2-Chlor-l-jod-athen (Acetylenchlorojodid, Bd. I, S. 192) mit dem 60-fachen Vol. Wasser 
auf 140—160® (SsABANEJEW, A. 216, 268). - - Fliissig. Kp: 70—80®. Schwer loslich in Wasser. 
Reduziert kalte ammoniakalische Silberlosung nicht. 

Bromathylenoxyd CaHgOBr = H^C CHBr. B. Beim Behandeln von /9.^-Dibrom- 

athylalkohol (Bd. I, S. 339) mit methylalkoholisoher Kalilauge (Demole, B. 0, 51). — Fliissig. 

Kp: 89 92®. Lost sich in Wasser. Reduziert FEHUNOBche Losung. Scheint von Alkalien 

nicht angegriffen zu werden. 

*) Nach dem Literatur- SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] fanden 
Kbhrmann, Falke, Helv. chim. Ada 7, 993 fiir eiae nach den Angaben von Wurtz, A. ch. [3] 
00 321 aus Athylenoxyd und Brom dargesteiltc Verbindung die Zusammensetzung C^UhO, 4- HBr 
+ Br8. Die Identitftt der von Kbhbmann, Falkk untersuchten Verbindung mit der von Wurtz 
scheint nicht ganz festzustehen. Redaktion dieses Handbuchs. 
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2. Stamm kerne CaH^O. 


1. 


Ti'imethylenoxyd CaHgO HgC* CHa • CHj. 


S. 356) inid fenteni Kali (Reboxjl, A. ch. [6] 14, 495). 

Kp: 50®. Mil Waflser inischbar. 

j^-Chlor-trimethylenoxyd. ^-Epichlorhydrin 03 Hj, 0 Cl 


B. Aus y-Chlor-propylalkohol (Bd. 

- Durchdringend riechende Flussigkeit. 


HaC CHCl CHj. 

^ — O 


B. Ent- 


Btoht neben a-Kpichlorhydrin, a- und /? Epijodhydrin, wenn man Chlorjod in gut gekuhlten 
AllyJalkohoI eintropfen iafit und das hiert»t‘i entstehende Gemisch von Reaktionsprodukten 
in kthcr. lj<)fiurig niif. fein gepulvertem Atznatron behandelt; man waecht das l^odukt mit 
Wfisser und destilliert die uber geschmolzenem Kaliumcarbonat entwaaserte atherische 
Schicht; der bei 116—132® iibergehende Anted wird V2 Stunde mit angesauertem Wasser 
erhitzt, \v odurcb a - Epiclilor hydrin in Monox'Klorhydrin iibergeht; man neutralisiert mit 
Kaliumcarbonat, schuttelt mit Ather aus und fraktioniert den in den Ather iibergegangenen 
Anted (Bigot, A.ch. [6] 22, 465, 466). — Flussig. Kp: 132—134®. Viel be^tandiger als 
a-Epichlorhydrin. Wird von angesauertem Wasser selbst bei 4-8tdg. Kochen nicht angegriffen. 
Kaliumcyanid wirkt bei 1(K)® nicht ein. Mit Natrium in Ather oder mit Natriumamalgara 
in Geg(‘nwart von WaHS(‘r entateht Allylalkohol. Liefert mit Phosphorpentachlorid /?.y-Di- 
chk)r-propylcn GH2:CC1' CHgCl (Bd. 1, S. 199). 

p - Jod - trimethylenoxyd , p - Epijodhydrin C3H5OI ~ HgC * CHI • CHj. B. s. im 
vorangehenden Artikel. — K]): 172 — 174® (Bigot, A. ch. [6] 22, 466, 475). 


2. Methf/l-dthylenoxyd, Bropylenoxpd CgHeO ^ HjC — CH • CH3. 

a) Rechtsdrehende Form. Vgl. dariiber Le Bel, C.r. 92, 532; ./. 1881, 512. 

b) Jnaktive Form. B. Beim Behandein von l-Cblor-propanol*(2) (Bd. I, S. 363) mit 
Kalilauge (Gser, A. Spl. 1, 255) oder mit Bleioxyd und Wasser (Krassttski, }K. 84, 307; 
C. 1002 II, 19) bei gewohnlicher TemfKiratur. Aus 2 -Chlor- propanol -(1) (Bd. I, S. 356) und 
konz. Kalilauge (Henry, C. 100811, 486; B. 22, 332). — Atherartig riechende Flussigkeit. 
Kp; 35® (().; H.). I)®: 0,859 (O.). Mit Wasser, Alkohol und Ather mischbar (O.). — Propylen- 
oxyd gibt beim lA*iten seiner Dampfe durch ein auf 500® erhitztes Rohr ein Gemisch von 
zwei Tin. l^ropionaldehyd und 1 Tl. Aceton (Nef, A. 885, 201). Beim Cberleiten iiber auf 
250 — 260® erhitztes Aluminiumoxyd entstehen Propionaldehyd und kleine Mengen Aceton 
(Ipatjew, Leontowitsch, B. 36, 2017). Bei derOxydation von IVopylenoxyd durch Silberoxyd 
bildet sich Essigsaure (Linnemann, M, 0, 369). Beim Behandein von Propylenoxyd mit Wasser 
und Natriumamalgam entsteht Isopropylalkohol (Linnemann, A. 140, 178). Bei der An- 
lagerung von Chlorwasserstoff an F^opylenoxyd entsteht hauptsachlich l-Chlor-propanol-(2) 
(Bd. I, S. 363) (Michael, J. pr. [2] 00, 423; 04, 108; B. 39, 2785; Henry, C. 1908 II, 486; 
E. 22, 326; Nef, A. 335, 204). Benin Erwarmen von Propylenoxyd mit Wasser bildet sich 
Propylcnglyjkol (Bd. I, S. 472) (Eltekow, 5K. 14, 394). Die Reaktion mit Athylmagnesium- 
broniid in Ather fiihrt zu Methyl-propyl -carbinol (Bd. I, S. 384) (Henry, C. r. 145, 454). 

y -Chlor -propylenoxyd, a - Epichlorhydrin , schlechthin Epichlorhydrin genannt 
CgHgOCl - HgC Q CH-CHjCl. B. LaBt sich analog dem a - Epibromhydrin (S. 9) aus 

Phosphortricldorid imd ulierschussigem Glycerin gewinnen (Bkrthklot, Luca, A. ch. [3] 
48, 305; A. 101, 67). Entsteht nebim Glycerin (Claus, B. 10, 557) beim Behandein von 
1.3 - Dichlor- projmnol - (2) (Bd. I, S. 364) mit konz. Kalilauge (Reboul, A.ch. [3] 00, 17, 
21 ; A. Spl. 1, 221) oder mit festem Atznatron (Carius, A. 184, 73; Prevost, J. pr, [2] 12, 160). 
Beim Behandehi von 2.3-Dichlor-propanol-(l) (Bd. I, S. 356) mit F^lilauge (Munder, Tollens, 
Z. 1871, 252). — JJarst. Man lost 200 g wasserfreies Glycerin in dem gleichen Vol. Eisessig 
und leitet in die Losung Chlorwasserstoffgas zunAchst bei gewohnlicher Temperatur bis zur 
Sattigung, sodann auf dem Wasserbade weitere sechs Stunden ein; nach 12-8tdg. Stehen 
wird fraktioniert und die zwischen 160® und 220® iibergehende Fraktion unter UmBchiitteln 
und Kiihlung ailmahlich mit einer Losung von lOOg Atzkali in 200 g Wasser versetzt; das 
hierbei entstehende Epichlorhydrin laOt sich dem Gemisch durch Ather entziehen (E. Fischer, 
Darstellung organischer Praparate, 10. Aufl. [Braunschweig 1922], S. 55; vgl. auch Organic 
Syntheses, Collective Vol. I [ New York 1932], S. 228). 

Flussig. Kp: 118—119® (Reboul, A. ch. [3] 00, 23; A. Spl. 1, 223), 116—118® (Fau- 
CONNIER, Bl. [2] 50, 213), Kp755,5: 117® (korr.) (Darmstaedtbr, A. 148, 122), Kp,#.,,: 116,9® 
(Thorpe, Sot. 37, 206). DU: 1,2040, Dfi; 1,1633 (Darmstaedtbr, A. 148, 122); 1,20313 

(Thorpe, Soc,. 87, 207); DJ: 1,2012, Df: 1,17323 (Walden, Ph.Ch. 55, 230); D'^: 1,194 
(Reboul, A. ch. [3] 60, 23; A. Spl. 1, 223); DJ*-*: 1,1848; Df: 1,1801 (Bruhl, B. 24, 661). 



Syst. No 2362] 


TRIMETHYLENOXYD; PROPYLENOXYD 


7 


pr: 1,17495 (Walden, Ph, Ch. 59, 401); 1,0593 (Schiff, A. 220, 99). Fast unlOslich 

in Wasser, mischbar mit ALkohol vmd Ather in jedem Verh&ltnis (Reboui^, A. ch, [3] 00, 
23; Spl. 1, 223). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Atjwkbs, Ph. Ch. 12, 692. Ebullio- 
skopisches Verhalten in Benzol : Oddo, O. 32 II, 131 . lonisierungsvermogen des Epichlorhydrins: 
Walden, Ph.Ch. 64, 211. nj;^ 1,43736; nl?*: 1,43969; ny’‘: 1,44986 (Bruhl, R. 24, 661). 
Dp: 1,43585 (Walden, Ph. Ch. 401). Oberfl^henspannung und Binnendnick : Walden, 
Ph Ch. 66, 388. Irmere Reibung bei 0® iind 25®: Walden, Ph. Ch. 56, 230. 


Epichlorhydrin gibt beim Eintragen in rauchende Salpetersaure bei 0® den Disalpeter- 
saureester des y-Chlor-propylenglykols (Bd. I, S. 474) (Henry, A. 166, 166). Beim Erw&rmen 
yon Epichlorhydrin mit Salpetersaure (D: 1,38) auf dem Wasserbade entsteht /?-Chlor-milch- 
saure (Bd. HI, S. 286) (v. Richter, J. pr. [2J 20, 193). Zur Einw. von Natrium auf Epichlor- 
hydrin in Ather vgl. Hubner, Muller, A. 169, 186; Claus, B. 10, 556; Bigot, A. ch, [6] 
22, 438; Tornoe, B. 24, 2676; Kiskner, B. 26 ^f., 506. Epichlorhydrin wird von Natrium- 
amalgam in wasserhaltigem Ather sehr langsam angegriffen unter BUdung von Allylalkohol 
(Tornoe, B. 21, 1290). Beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit Wasser im P^inschluBrohr 
auf dem Wasserbade entsteht als Hauptprodukt 3-Chlor-propandiol-(1.2) (y-Chlor-propylen- 
glykol, Bd. I, S. 473), daneben werden in geringer Menge Glycerin imd 2.3>I)ichlor-propanol-(l) 
(Bd. I, S. 356) erhalten (Reboul, A. ch. [3] 60, 50; A. ^pl. 1 , 233). Epichlorhydrin liefert 
mit Chlor im diffusen Licht y.y-Dicldor-propylenoxyd (S. 9) (Clokz, A. ch. [6] 9, 170). 
Beim Behandeln mit Brom auf dem Wasseroad entsteht y-Chlor-x.x.x-tribrom-propylenoxyd 
(S. 9) neben einem l)ei 190 — 195® siedenden Produkt, vielleicht 3-Chlor-l-brom-propanol-(2) 
(Bd. I, S. 365) (Grimaux, Adam, BJ. [2] 33, 257; Cloez, A. ch. [6] 9, 206). Zur Einw. von 
FluBsaure auf Epichlorhydrin vgl. PATERNd, Olivkri, O. 241, 306; II, 541; Swabts, 
C. 19081, 12. Beim Behandeln von Epichlorhydrin mit rauchender Salzs&ure (Reboux, 
A. ch. [3] 60, 27; A. Spl. 1 , 224; Hubner, Muller, A. 159, 176) oder beim Einleiten von 
Chlor wasser stoff in cine LOsung von Epichlorlyrdrin in Eisessig (Darmstaedter, A. 148, 
122) entsteht 1.3-Dichlor-propanol-(2). Beim Behandeln von Epichlorhydrin mit Brom- 
wasserstoffsaure wird 3*ChJor-l-brom-propanol-(2) (Bd. I, S. 365) erhalten, analog mit 
rauchender Jod wasserstoffsaure 3-Chlor*l-jod-propanol-(2) (Bd. I, S. 366) (Reboul, A.ch. 
[3] 60, 28, 29; A. Spl. 1 , 225). t)ber die Einw. von Jodwasserstoffgas auf Epichlorhydrin 
bei 0® vgl. Silva, C. r. 93, 420; J. 1881, 511. Beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit trocknem 
Kaliumjodid im geschlossenen GefaB auf 100® entsteht Epijodhydrin (S. 10) (Reboul, A. cA, 
[3] 60, 35). Epichlorhydrin gibt mit Feirichlorid in alkoh. Losung 1.3-Dichlor-propanol-(2) 
neben Eisenoxydhydrat; analog verlauft die Umsetzung mit Magnesiumchlorid (Dabmst., 
A. 148, 123). Einw. von unterchloriger Saure auf Epichlorhydrin: Carius, A. 184, 73. Epi- 
ehlorhydrin gibt in Ather mit konz. Cberchlorsaure bei 0® ois 5® den a-tlberchlors&ureeeter 
des y-Cblor-propylenglykols CH,C1'CH(0H)'CH,'0'C10, (Bd. I, S. 474) (K. A. Hofmann, 
Zedtwitz, Wagner, B. 42, 4390). Beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit einer konzentrierten 
waBrigen Natriumdisulfitl6sung entsteht das Natriumsalz des a-Schwefligs&ureesters des 
y- Chlor -propylenglykols CHjCl'CH(0H)-CHj*0* SOjH (in Bd. IV, S. 16 auf Grund der 
frtiheren Auffassung als y*Chlor-/?-oxy-propan-a-Bulfons&ure bezeichnet) (Darmstaedter, 

A. 148, 126; Fromm, Kapkller, Taubmann, B. 61 [1928], 1354). Beim Kochen mit einer 
konzentrierten waBrigen L 5 sung von neutralem Natriumsulfit entsteht das Dmatriumsalz der 
d-Oxy-propan-a.y-disulfonsaure (Bd. IV, S. 16) (Fr., K., T.; vgl. Pazschke, J. pr. [ 2 ] 1 , 86 ). 
W der Einw. von konz. Schwefels&ure auf Epichlorhydrin entsteht der Monoechwefel- 
s&ureeeter des y-ChJor-propylenglykols (Bd. I, S. 474) (Oppenheim, B. S, 736). Beim Ver- 
mischen mit Phosphortrionlorid entsteht ein Additionsprodukt C 3 H 5 OCI -f* FCl. (S. 9) 
(Hanriot, Bl. [2] 82, 651). Die Einw. von Phoejphorpentachlorid ftihrt zu 1.2.3-Trichlor- 
propan (Reboul, A. ch. [3] 60, 37). Epiohlorhydrm gibt mit storkem w&Brigem Ammoniak 
die Verbindung CflHjjO^Cl ( 8 . 9) (Darmstaedter, A. 148, 124). S&ttigt man Epichlor- 
hydrin mit Ammoniak und l&Bt die Lbsung in einer Amnioniakatmosph&re l&ngere Zeit stehen, 
so erh&lt man Tris-[chlor-oxy-propyl]-amin (Bd. IV, 8 . 291) (Fauoonnier, C. r. 107, 116; 

B. 21 Ref., 646). L&Bt man auf Epichlorhydrin Hydrazinhydrat einwirken und erw&rmt 
das Reaktionspr^ukt (vielleicht (:®; CH-CH, NH*NH,) mit Zinkchlorid auf dem Wasser- 

bade, so erh&lt man (in geringer Menge) Pyrazol ( 8 y 8 t. No. 3463) (Balbiaho, B. 23, 1106). 


Epichlorhydrin gibt beim Erhitzen mit der Aquimolekularen Menge MetMjodid im 
geschlossenen Rohr auf 190® Methyl-8ymm.-chlorjodisopropyl-&ther (?) 

CHJ (?) (Bd. I. 8. 366) (Paal, B. 21, 2971); analog entsteht mit Athylbromid bei 200® AthyJ- 
sjnmm.-chlorbromisopropyl -Ather (?) (Bd. I, 8. 365) (Reboul, Lour^oo, A. 119, 23^, mit 
iU^ljodid bei 200--2&® Athyl-symm.-chloriodisopropyl-Ather (?) (M. I, 8 . 366) (Paix). 
L&flt man ein Gemisch von Epichlorhydrin und AUyfjc^d auf 

das Reaktionsprodukt mit Wasser, so ent^t^e Verbmd^ OT 3 a CH(OH) *Ca -^-^^^^ 

CH* Oder CH,a CH(C®[, OH) CH, (:M:(^ (Bd. 1, 8. 446) (Iopatein, J.pr. [2] SO, 390). 
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Epichlorbydrin gibt mit methylalkoholischem Kali den a.a'-Dimethylather des Glycerins 
(Bd. I, S. 512) (Ztoino, E. a, L. [5] 0 II, 349). Beim Erhitzen gleicher Volume Epichlor- 
hydrin und absol. Alkohol auf 180® wird ein nicht trennbares Gemisch von Glycerindi&thyl- 
ather, Dichlorpropanol und Chloroxyathoxypropan erhalten (Reboul, A.ch, [3] 60, 67; 
A, Spl. 1, 236; vgl. LouRENgo, A. ch. [3] 07, 309). Bei der Einw. von Natriumathylat auf 
EpichJorhydrin entsteht Glycerin-a.a'-diathylather (Bd. I, S. 612) (Reboul, A, ch. [3] 60, 
61; .4. Spl. 1, 238), neben anderen Produkten (L0UBEN90, A. ch. [3] 07, 309; vgl. Laufer, 
J. 1870, 343). Beim Behandeln von Epichlorbydrin mit der aquimolekularen Menge Kalium- 
bydroxyd in lO^oig^r atbylalkoholiscber I^sung entsteht der a.a'-Diathyl&ther des Glycerins 
(Bd. I, S. 512) (ZiTNiNO, R. A. L. [5] 0 II, 348). Beim Erhitzen gleicher Volume Epichlor- 
hydrin und Isoamylalkohol (Fuselol) im Einschlufirohr auf 220® entsteht als Hauptprodukt der 
a-Monoisoamylather des y-Chlor-propylenglykols (Bd. I, S. 474), daneben werden in geringer 
Menge 1 .3-I)ichlor-propanol-(2) und der a.a'-Diisoamylather des Glycerins(Bd. I, S. 613) erhalten 
(Reboul, A. ch. [3] 60, 62, 63; J. Spl. 1, 234). Letzterer entsteht als Hauptprodiikt, wenn 
man Epichlorbydrin mit isoamylalkoholischer Kalildsung behandelt (Zunino, R. A. L. [6] 
6 II, 350). Beim Erhitzen von Epichlorbydrin mit Phenol im Einschlufirohr auf 160® bezw. 
160® werdtm y - Chlor - propylenglykol - a - phenylather (Bd. VT, S. 147) (Lindeman, B. 24, 
2146; E. Fischer, Kramer, B. 41, 2730) und etwas Glycidphenyl&ther (S. 105) (Li.) 
gebildet. Beim Stehen von Epichlorbydrin mit Phenol in Gegenwart eines tlberschusses 
von Natronlauge wird Glycidpheny lather erhalten (Li.; Boyd, Marle, Soc. 93, 840). Beim 
Erwarmen von Epichlorbydrin mit Phenol und Natrium&thylat in Alkohol auf dem Wasser* 
bade entsteht Glycerin-a.a'-diphenylather (Bd. VI, S. 149) (Li. ; Boyd, Ma., Soc. 03, 840; 
vgl. Boyd, Ma., Soc. 96, 1807). Beim Kochen von Epichlorbydrin mit o-Kresol und alkoh. 
Natriumathylat entsteht Glycerin-a.a'-di-o-tolyl&ther (Bd. VI, S. 364), analog entsteht mit 
m-Kre>8ol und alkoh. Natriumathylat Glycerin-a.a'-di-m-tolyl&ther (Bd. VI, S. 378) (Boyd, 
Soc. 83, 1137, 1139; Boyd, Marle, Soc. 95, 1807). Beim Stehen von Epichlorbydrin mit 
einer waOrig-alkalischen p-Kresollosung bildet sich Glycid-p-tolylather (S. 106) (Li.). Beim 
Kochen von Epichlorbydrin mit p-Kresol und alkoh. Natriumathylat entsteht Glycerin- 
a.a'-di-p-tolylather (Bd. VI, S. 395) (Li.; Boyd, Soc. 79, 1226; vgl. Boyd, Ma., Soc. 93, 
839). Erwarmt man Epichlorbydrin mit der Natriumverbindung des Acetylacetons (Bd. I, 
8. 777) in Gegenwart von Alkohol auf dem Wasserbade imd destilliert das Reaktionsprodukt 
Im Vakuum, so erhalt man neben Essigester und anderen Produkten 2.6- oder 2.6-Epoxy- 
hexen - (2) - ol - (6 Oder 6) (S. 109) (Haller, Blanc, C. r. 137, 1203). Epichlorbydrin gibt 
mit Blausaure y-Chlor-^-oxy-butters&ure-nitril (Bd. Ill, S. 310) (Lespieau, C.r. 127, %6; 
129, 226; Bl. [3J 33, 462; vgl. v. Hobmann, B. 12, 23). Liefert mit wafir. Cyankalium- 
loflung Epicyanhydrin (Syst. No. 2672) (Pazschkb, J. pr. [2] 1, 97; Hartenstein, J.pr. 
[2] 7, 297). Beim Erhitzen von Epichlorbydrin mit Eisessig im Einschlufirohr auf 180® 
entstehen die beiden Monoacetate des y-Chlor-propylenglykols (Bd. II, S. 142) (Bigot, A. ch. 
[6] 22, 491; vgl. Reboul, A. ch. [3] 00, 49; A. Spl. 1, 233). Beim Erhitzen mit trocknem 
Natriumacetat erfolgt keine Reaktion; erhitzt man in Gegenwart von Alkohol, so entstehen 
Polymerisationsprodukte des Glycids (v, Richter, B. 10, 682). Beim Erhitzen von Epi- 
chlorhydrin mit trocknem Kaliumacetat auf 110—116® und schliefilich auf 160® entst^t 
Glycidacetat (S. 106), neben anderen Produkten^) (Brbslaukr, J. pr. [2] 20, 190; vgl. 
v. Gboerfelt, Bl. [2] 23, 160). Beim Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid auf 180® entsteht 
y-CWor-propylenglykol-diacetat (Bd. 11, 8. 142) (Tbuohot, C. r. 01, 1170; A. 138, 299). Beim 
Erhitzen von Epichlorbydrin und Acetylohlorid im Einschlufirohr auf 100® entstehen [^./?'-Di- 
chlor-i8opropyl]-acetat (Bd. II, S. 130) und andere Produkte (Tbuohot, C.r. 61, 1171; 03, 
273; A. 138, 297; 140, 246; Z. 1866, 613). Bei der Einw. von Natrium-malons&ure-diAthyl- 
ester in alkoh. Suspension entsteht die Natriumverbindung des d-Chlor-y-valerolacton- 
a-carbonsaure-athylesters (Syst. No. 2619) (W. Traube, Lehmann, B. 32, 721; 34, 1974, 
1977). t)ber Reaktion mit Phtbals&ureanhydrid s. S. 9. Mit Chlorameisens&ure&thylester 
(Bd. Ill, S. 10) imd l®/<jigem Natriumamalgam entsteht - Oxido - butters&ure - &thyl- 

ester (Syst. No. 2672) (Kelly, Bl. [2] 30, 494). Beim Kochen von Epichlorbydrin mit 
w&fir. LOsung von Kaliumcyanat (Bd. m, 8. 34) entsteht 6 - Chlormethyl - oxazolidon - (2) 

CH,C1CH< ^ * (Syst. No. 4271) (Thomsen,B.11, 2136; Johnson, GuBST,.4m.44 [1910], 

453, 460). ^im Behandeln von Epichlorbydrin mit Natrium -acetessigester in alkoh. LOsung 
entsteht die Natriumverbindung des d -Chlor- a- acetyl -y-valerohmtons (Syst. No. 2476) 
(W. Traube, Lehmann, B. 34, 1972, 1980). Aus Epichlorbydrin und Acetessigester in Gegen- 
wart von alkoh. Ammoniak entsteht die Verbinclung C]BLa*CH(OH)-CH,-N;C(CH.)-OT,- 
CO, C,H, (B<L IV, S. 291; Erg&nzungswerk , Bd. III/IV, S. 438) (R. ScHiirF, 0. 2111, 2; 


*) Vgl. dazu die nooh dem Literatnr-Sohlofitermin der 4. Aofl. dieses Haodbucbs [1. 1. 1910] 
ersohienene Arbeit von Lkvsnk, Walti, Jowm. biol. Chem. 77, 686; €. 1928 II, 536. 
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vgl. Gabriel, Ohlb, B . 60 [1917], 823). Epichlorhydrin liefert mit 3-Cyan-campher (Bd. X, 
S. 646) und Natriumat^lat in ab^l. Alkohol 0-[)3-0xy-y-athoxy-propyl]-3-cyan-enol- 
campher (Bd. X, S. 39) (Hallkb, Bl. [31 31, 371). LaUt man auf Epichlorhydjin Natrium- 
benzoylessigester in absoluter alkoholiscner Losung einwirken und zersetzt das Reaktions- 
produkt mit Salzs&ure, so erhalt man <5-ChJor-a-benzoyl*y-valerolacton (Syst. No. 2479) 
(Haller, BL [3] 21, 664; C , r . 132, 1469; BL [3] 81, 367). Kondensiert man Epichlorhydrin 
mit der Natrium verhindtmg des Aoetondicarhonsauredi&thylesters (Bd. Ill, S. 791) in ahsol. 
Alkohol und hehandelt das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefels&ure, so erh&lt man d-Chlor> 
, , , , C,H, 0,C CHj CO HC— CH, ^ _ 

y-valerolacton-a-malonylsaureathylester ^ (Syst. No. 2620) 

(Haller, March, C7. r. 136, 436; Bl. [3] 31, 440). Beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit 
alkoh. Trimethylamin im Einschlufirohr auf 100® entstehen /?-Oiy-trimethylen> bis- [trimethyl - 
ammoniumchlorid] (Bd. IV, S. 290) und in geringer Menge Trimethyl- [/?.y-oxido-propyi]- 
ammoniumchlorid { Syst . No. 2640) (E. Schmidt, Habtmanh, A. 887, 116). Mit TYiathyl- 
amin entsteht Triathyl-[/?.y-oxido-propyl]-ammoniumchlorid (Syst. No. 2640) (Reboxtl, C. r. 
08, 423; J. 1881, 610). Beim Vermischen von Epichlorhydrin mit der &quimolekularen Menge 
p-Toluidin in verd. Alkohol entsteht [y-Chlor-/?-oxy-propyl]-p-toluidin (Bd. XII, S. 908) 
(Cohn, Friedlander, B. 87, 3034). !l^im Erhitzen von Epichlorhydrin mit 2 Mol.-Gew. 
p-Toluidin auf 165® entsteht ^-Oxy-a.y-di-p-toluidino-propan (Bd. XII, S. 978) (C., F.). Kocht 
man Epichlorhydrin mit Phenylhydrazin in Benzolldsung und destUliert das mit Schwefel- 
saure angesauerte Reaktionspr^ukt im Bampfstrom, so erh&lt man 1 -Phenyl -pyrazol (Syst. 
No. 3463) und Anilin (Balbiano, O. 17, 177; 18, 366; 10, 128). lABt man Epichlorhydrin 
mit Phenylhydrazin in ather. L6sung zwei Wochen unterhalh 16® stehen, so erhalt man 
1 -Phenyl -4-oxy-pyrazolidin (Syst. No. 3604) (Gerhard, B. 24, 362). Behandelt man Epi- 
chlorhydrin mit Methylmagnesium jodid in der K&lte und zersetzt das Reaktionsprodukt sofort 
mit verd. Essigsaure, so erhalt man 3-Chlor-l-jod-propanol-(2) (Bd. I, S. 366) (Kling, C . r . 
187, 16Q;BL [3] 81, 14; vgl. Fourneau, Titteneau, BL [4] 1, 1228). Bei der Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid entstehen auBer 3-Chlor-l -brom-propanol-(2) y-CJhlor-^-oxy-a-phenyl- 
propan (Bd. VI, S. 503) imd ein Phenyl-chlorpropylen, aessen Dibromid bei 98® schmilzt 
(Fourneau, Tibteneau, BL [4] 1, 1228; Riedel, I). R. P. 183361; G. 10071, 1607; vgl. 
Tapia, HERNiiNDEZ, C . 1080 II, 1697). Beim Erw&rmen von Epichlorhydrin mit PhthaMure- 
anhydrid in Gegenwart von etwas Dimethylanilin auf dem Wasserbade entsteht Phthalsaure- 

/COOCHCH.Cl 

[y-chlor-propyien]-eeter C^Hi^ 1 (Syst. No. 2763) (Weinschenk, Ch . Z . 20, 

^CO’O'CHj 

1311). 

Verbindung von Epichlorhydrin mit Phosphortrichlorid C3H5OCI -f PCI,. B. 
Beim Vermischen von Epichlorhydrin mit Phosphortrichlorid (Hanriot, BL [2] 82, 661). 
— FlBssig. Kpiop: 130 — 140®. Wird von kaltem Wasser langsam in Epichlorhydrin, Salz- 
8&ure und phosj^orige S&ure zerlegt. 

Verbindung C,Hi,0,NCl. B. Beim SchBtteln von Epichlorhydrin mit starkem 
w&Brigem Ammoniak (Darmstaedtsr, A. 148, 124; vgl. Reboul, A. Spl . 1, 223). — Sirup von 
stark alkalischer Reaktion. — 2C,Hi,0,NCl-f2HCl -fFtCl,. Gelbes amorphes Pulver (D.). 

y.y-Dichlor-propylenoxyd CjHiOCl, = CM CHCl,, B, Beim Einleiten von 

Chlor in Epichlorhydrin bei diffusem Licht (Clob^ A. ch. [6] 0, 170). — Fliissig. Kp: 170®. 
Zersetzt sich allmahlioh an der Luft. Liefert mit Ammoniak eine amorphe Verbindung 
C,Hy, 0,NC1, ( ? ) . 

y.x.x.x.x-Fentaohlor-propylenoxyd C,HOCl,. B. Beim Einleiten von Chlor in 
Epichlorhydrin bei Sonnenlicht (Cloez, A.ch. [6] 0, 197). — FlBssig. Kp: 178®. Raucht 
an der Luft. Liefert mit Ammoniak Trichloraoetamid (Bd. n, S. 211). 


y-Brom-propylenoxyd, a - Epibromliydrin, sohleohthin Epibromhydrin genannt 
C,H,OBr = H,C-— Q7:^CH-CiB[,Br. B. Wird neben anderen Produkten erhalten, wenn man 

ein Gemisch von Glyoerin und Phosphortribromid 24 Stdn. stehen l&Bt, dann vorsichtig 
destilliert imd das Destillat mit Calciumhydroxyd oder Atzkali behandelt (Bxrthelot, 
Luoa, a. ch. [3] 48, 306, 311 ; A. 101, 69, 71). Beim Behandeln von 1.3-I>ibrom-propanol-(2) 
(Bd. I, S. 365) mit konz. Kalilauge (Reboul, A. ch. [3] 60, 32; A. Spl. 1, 227). — Fliissig. 
Kp: 138® (B., L.), 138 — 140® (R.). 1,616 (B., L.). — Verbindet sich mit rauchender 

SalzB&ure zu 3-CMor-l-brom-propanol-(2) (Bd. 1, S. 365) (R.). 

V-Chlor-x.x.x-tribrom*propylenoxyd C,H,0CIBr,. Zur Konstitution vgl. Cloez, 
A. ch. [6] 0, 206. — B. Entsteht neben 3-Chlor-l-brom-propanol-(2) (Bd. I, 8. 3^), beim 
Eintr6]^eln von Brom in auf 100® erhitztes Epichlorhydrin (Gbimaux, Adam, BL [2] 88, 
267). — Schweres, sehr stechend riechendes Cl. Verbindet sich beim SohBtteln mit Wasser 
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zu dem krystallisierten Hydrat CaHjOClBr, das bei 55® schmilzt und beim Trocknen 
leicht das Wasser verliert (G., A.)* 

y-Jod-propylenoxyd, a-Epijodhydriii, schlechthin Bpijodhydrin genannt CjHjOI = 
HjC Q > CH • CHgl. B. Beim Erhitzen von Epichlorhydrin mit trocknem Kaliumjodid im 

EinschluBrohr auf 100® (Reboui^, A. ch. [3] 00, 3S; A. Spl. 1, 227). Man erhitzt 200 g Epi- 
chJorhydrin, 720 g Kaliumjodid und 360 ccm absol. Alkohol 11 Stdn. auf 80 — 85®, setzt Wasser 
zu, zieht das ausgeschiedene Ol mit Ather aus, schiittelt die ather. Ldsung mit 10®/oiger 
Natronlauge, trocknet sie mit Chlorcalcium und fraktioniert unter vermindertem Druck (Nkf, 
A. 336, 237). — Ol. Kp: 167® (R.), 160—162® (Bigot, A. ch. [6] 22, 467); Kp^: 62® (N.). 
D'*: 2,03 (R.); 1)^*; 1,982 (N.). Unloslich in Wasser, loslich in Alkohol imd Ather (R.). — 
Mit Salzsaure entsteht 3-Chlor-1-jod-propanol-(2) (Bd. I, S. 366) (R.). Liefert mit Silbemitrat 
in absol. Ather Glycidnitrat (S. 106), mit Silberoxyd Diglycidather (S. 106) (N.). 


3. Stammkerne C 4 H 8 O. 




1. JTetramethylenoxyd^ Furantetrahydrid^ Tetrahydrofuran C4HgO — 

CH 

■ 1^ I B. Findet sich unter den Produkten der Einwirkung von Silbernitrit auf salz- 
HgC ' O ' CHj 

saures Tetramethylendiamin (Bd. IV, S. 264) (Demjanow, 5K. 24, 349; B. 26 Ref., 912; vgl. 
Dekkers, R . 0, 102). Bei der Reduktion von Furan (S. 27) mit Nickel und Wasserstoff bei 
170® neben anderen Produkten (Boubouionon, C. 1008 1, 1630). — Farblose, bewegliche 
Fliissigkeit von durchdringendem Geruch und brennendem, ein wenig bitterem Geschmack 
(B.). F:— 65®(B.). Kp^go: 64— 65® (B.). Kp: 67® (Dem. ; Dek.). D!': 0,888; n**: 1,40762 (B.). 
Zicrnlich lOslich in Wasser (B. ; Dem.), loslich in organisehen Mitteln (B.). — Wird von 
Wasser bei 140 — 150® nicht in ein Glykol iibergefiihrt (Dem.). Liefert mit rauchender 
Bromwasserstoffsaure 1.4-Dibrom-butan (Bd. I, S. 120) (Dem.). 

H,C CHBr 

3 - Brom - ftirantetrahydrid, 3 - Brom - tetrahydrofiiran C 4 H 70 Br “ „ 1 ^ „ • 

B. Durch Schiitteln von 3.4-Dibrom-butanol-(l) (Bd. I, S. 370) in Ather mit etwas mehr als 
1 Mol.-Gew. fein pulverisiertem Kaliumhydroxyd (Parisellb, C. r. 148, 850). — Kp: 150® 
bis 151®. — Liefert beim Erhitzen mit zerkleinertem Kaliumhydroxyd Furan-dihydrid-(2.5) 
( 8 . 20 ). 

3.4 - Dibrom - furantetrahydrid, 3.4 - Dibrom - tetrahydroftiran C 4 H-OBr, - 
BrHC CHBr. 

H 6 O (^H * Grimatjx, Cloez, El. [3] 3, 416. — B. Aus Furan- 

dihydrid - (2.5) (S. 20) imd Brom in Tetrachlorkohlenstoff unter Kiihlung (Henninoeb, 
A. ch. [6] 7, 219; vgl. Parisellb, C. r. 148, 851). — F: 12® (He.), 10 — 11® (Pa.). Kp^o: 96® 
(He.); Kp,4: 97 — 99® (Pa.). — Beim Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffs&ure im ge- 
schlossenen Gef&6 auf 110® entsteht die hochschmelzende Form des 1.2.3.4-Tetrabrom- 
butans (Bd. I, 8. 122) (G., Cl.; Pa.). 

2.2.3.4.6.5-Hexabrom-fbrantetrahydrid, 2.2.3.4.5.6>Hexabrom-tet7ahydroftiraii9 

BrHC — CHBr 

2.5-Dibrom-fiiran-tetrabromid C4H,OBr4 ~ g ^ 0 hi zwei diastereo- 

isomeren Formen. 

a) Hochschmelzende Form. B. Aus 2.6-Dibrom-furan (8. 28) und Brom (Hnx, 
Hartshorn, B. 18, 449). Entsteht neben Fumarsaure (Bd. II, S. 737) und den beidon Formen 
der a.a'-Dibrom-bemsteins&ure (Bd. II, 8. 623, 626) beim EintrOpfeln von Brom in ein Gemisoh 
aus ITl. 5-Brom>brenzschleim8&ure (Syst. No. 2574) und 30 Tin, Wasser (Hill, B. 16, 1132; 
Hill, Sanger, A, 232, 54). Duroh ZutrOpfeln von Brom zu der w&Brigen, mit iibersohtkBsimm 
Kaliumcarbonat versetzten Ldsung dee Kaliumsalzes der Furan-dicarbons&UTe-(2.5) (Syst. No. 
2595) (Phelps, Hale, Am. 25, 456). — Darst. Man gieflt tiberschdssiges Brom in eine alkal. 
L5Bung von b Brom-brenzschleims&ure, l&Bt einige Zeit stehen und ki^tallisiert den Nieder- 
schlag aus Alkohol oder Ligroin um (Hill, Har.). — Farblose Prismen (aus Alkohol oder 
Ligroin). F : 110 — 111® (Hill; Hill, H^.), 112® (Pi., Hale). Leicht laslioh in Ather, Chloro- 
form und Schwefelkohlenstoff (Hill). — Wird von kalter rauchender Salpeters&ure lur niedrig- 
sohmelzenden a.a^-Dibrom-bemsteins&ure oxydiert (Hill, Har.). Liefert bei l&ngerem Koohen 
mit Wasser Bromfumars&ure (Bd. I, 8. 745) und Brommaleins&ure(T); beim Koohen mit Wasser 
und Caloiumcarbonat entsteht nur Brommaleins&ure (Bd. I, S. 754) (Hill, Hab.). ZerfkUt 
beim Koohen mit alkoh. Kali in Bromwasserstoff und Tetrabromfuran (8. 28) (Hill; Ph., 
Hale). 
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b) Niedrigerschmelzende Form. B. Entsteht in kleiner Menge als Nebenprodukt 
bei der Darstellung der hoohachmelzenden Form (S. 10) aus 5>brom>brenz8chleim8aurem 
Kalium und Brom (Hill, Habtshobn, B. 18, 449). — F: 56®. — Liefert bei der Oxydation 
mit rauchender Salpetersaure die hochschmelzende a.a'-Dibrom-bemsteinfl&ure. 


Oktaohlortliiophentetxahydrid, Oktaoblortetrahydrothiophen , Tetraohlorthio- 

ci,c -ca, 

phentetraohlorid C4CI8S = ^ ' c? Am * Beim Einleiten von Chlor in eine Losung 

CIjC' S*CClj 

von 2-Jod-thiophen in Chloroform; man w&scht die Chloroformlfieung mit Natronlauge, ver- 
dunstet sie dann, wascht den Riickstand mit kaltem Alkohol und krystallisiert ihn aus Chloro- 
form um (WiLLOKRODT, J. pT. [2] 83, 150). — Farbloee Prismen oder Flatten (aus Chloroform). 
F: 215®. Riecht scharf, durchdringend. Sehr leicht Idslich in Alkohol, Ather, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Eisessig und Benzol. 


2. Athyl-dthylenoxyd CJlfi = H,C— CH C^H^. 

[/?-Brom-athyl] -athylenoxyd C4H70Br = HjC^-q^;:^ CH • CHj ■ CHjBr. B. Aus 1 .4-Di- 

brom -butanol (2) (Bd. I, S. 373) imd der berechneten Menge von fein pulverisiertem Atzkali in 
absol. Ather (Pabiskllk, C.r. 149. 297). — Flussig. Kp: 160®; Kpi4: 68®. D®: 1,69; n": 
1,478. Molekular-Refraktion : P. Liefert bei der Behandlung mit schwach schwefelsaure- 
haltigem Wasser ein Gemisch von 3-Oxy-furantetrahydrid (S. 107) und 1.4-Dibrom-butanol-(2). 

3. Qt.oL- IHmethyl^dthylenoQcydn laobutylenoocyd C4HgO = H2C^Q-pC(CHj),. B. 

Durch Einleiten von Isobutylen (Bd. I, S. 207) in w&Br. JodjodkaliumlOeung, neben Trimethyl- 
carbinol (Bd. I, S. 379) (Pooorshklski, 7K. 37, 814; C. 19061, 331). Aus 2-Chlor-2-methyl- 
propanol-(l) (Bd. I, S. 378) durch Behandeln mit Kalilauge (Eltekow, 7K. 14, 368; B, 16, 
397). Durch Einw. von trocknem pulverisiertem Atzkali auf 1-Chlor-2-methyl-propanol-(2) 
(Bd. I, S. 382) (Henry, C. r. 142, 494 Anm. ; Fourneau, Titfenbau, C. r. 146, 438). Aus 120 g 

1- Chlor-2-methyl-propanol-(2) durch l-stdg. Erhitzen mit 60 g Atznatron in 25 g Wasser am 
dem Wasserbad (Riedel, D. R. P. 199148; C. 1908 II, 121). Aus 1-Chlor-2-methyl-propa- 
nol-(2) bei 1 -tagigem Stehen mit Wasser und Bleioxyd oder durch Destination iiber SUberoxyd 
(Krassuski, 34, 309; C. 1902 II, 21). — Leicht bewegliche Fliissigkeit von angenehmem, 
stark atherischem Geruch (Riedel). Kp: 50 — 51,5® (Ipatjew, Leontowitsch, B. 36, 2018), 
51—62® (Eltekow; H., C, r. 142, 494 Anm.; F., T., C, r. 146, 438), 53® (Riedel). D®: 0,8311 
(Eltekow), 0,866 (F., T.). — Isomerisiert sich beim Leiten iiber auf 210 — 4(X)® erhitztes 
Aluminiumoxyd (Ip., L., B. 36, 2018) oder beim Erhitzen mit Bleidichlorid auf 210® (Kb., 
7K. 34, 549) zu Isobutyraldehyd (Bd. I, S. 671). Verbindet sich mit Wasser (Eltekow) in 
Gegenwart einer Spur Schwefelsaure zu Isobutylenglykol (Bd. I, S. 480) (H., C. r. 144, 1406). 
Liefert bei der Einw. von gasformiger oder konzentrierter w&Briger Salzs&ure 2-Chlor- 

2 - methyl- propanol -(1) (Bd. I, S. 378) imd l-Chlor-2-methyl-propanol-(2) (Bd. I, S. 382) 

(Michael, Leighton, J. pr. [2] 64, 105; B. 89, 2789; Kb., 7K. 39, 524; J.yr, [2] 76, 240). 
Bei der Einw. von 33®/^gem Ammoniak auf Isobutylenoxyd entsteht 1-Amino-2-methyl- 
propanol-(2) (^-Oxy-isobutylamin, Bd. IV, S. 292) neben (nicht naher beschriebenem) Bis- 
und Tri8-[/?-oxy-isobutyl]-amin (Kr., C.r. 146, 238; 3K. 40, 168). Beim Erw&rmen von 
Isobutylenoxyd mit bimethylamin in Benzol entsteht Dimethyl- [^-oxy-isobutyl]-amin 
(Dimethylamino-trimethylcarbinol, Bd. IV, S. 292) (Riedel). Die R^ktion zwisohen Iso- 
butylenoxyd und Methylmagnesiumbromid in Atherlosung fiihrt zu 2-Methyl-butanol-(3) 
(Methyl-isopropyl -carbinol, I, S. 391) (Henry, C. r. 146, 21). 

4. oua' - Ditnethyl - dthylenoxydj Pseudobutylenoxyd C^HgO — 

CHj-HC “qt^CH-CHj. B. Aus 3-Chlor-butanol-(2) (Bd. I, S. 373) durch Behandeln mit 

Kalilauge (Eltekow, 3K. 14, 371 ; B. 16, 398; Henry, C. r. 146, 499; Krassuski, C. r. 146, 
763), oder mit alkalisch reagierenden Salzen wie Kaliumcarbonat (H., C.r. 146, 499). Bei 
mehrt&gigem Stehen von 3-Chlor-butanol-(2) mit Bleioxyd und Wasser bei gewdh^oher 
Temoeratur (Kb., HC. 34, 308; C.r. 146, 763). — Flussig. Kp: 66—57®; D®: 0,8344 (El.). 
— Verbindet sich in der K&lte Aullerst langsam mit Wasser; bei 100® wird aber ziemlioh 
rasoh Butandiol-(2.3) (symm. Dimethyl-ftthylenglykol, Bd. I, S. 479) gebildet (El.). Liefert 
bei der Einw. von Methylmagnesiumbromid aussohlieClich Dimethyl -Athyl -carbinol (Bd. I, 
8. 388) (H., C. r. 146, 406). 

a-Methyl-a'-ohlormethyl-&thylenoxyd (P) C4H7OCI — (IH3*HC^::7Q:p^CH*CHgCl(?). 

B. Man s&ttigt ein erhitztes Gemisch gleicher Volume Butantriol -(1.2.3) (Bd. I, S. 519) 
und Eisessig mit Chlorwasserstoff, fraktioniert das Produkt im Vakuum und trAgt in 8 g dee 
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unter 26 mm Druck zwiBchen 100” und 118” eiedenden Anteilea in der Warme allmahlich 
2,5 g Atznatron ein; das Gemisoh wird destilliert und der olige Anteil des Destillates fraktio- 
niert (Zikes, M. 6, 351). Fliissig. Kp^jg: 125,5” (korr.). D|J: 1,098. 


4. Stammkorne CgHio^). 

1. J*entameihylenoQryd, ryrantetrahyilrid^ Tetrahydropyran C^HioO = 
IT r' ' PIT • PH 

0-^H* ^ Ilurch 2-wochiges Erhitzen von 1.5-Dibrom-pentan (Bd. I, S. 131) mit 

de*m 20-fachen Volum Wasser im zugeschmolzenen Rohr auf 100” (Hochstetter, M. 23, 
1073). Bei 1 V,-8tundigcm Erhitzen von 1 Volum Pentamethylenglykol (Bd. I, S. 481) mit 
3 Volumen 60”/niger Schwefelsauro im Druckrohr auf 100” (Demjanow, HC. 22, 389). — 
Fluflsigkeit von charakteristischem Geruch (H.). Kp: 81 — 82” (H.); D”: 0,8800 (D.). In heiBem 
Wasser wcniger loslich als in kaltem (D.). Mischbar mit Alkohol und Ather (D.). Verbindet 
sich nicht bei 200” mit Wasser (D.). Verbindet sich nicht mit Hydroxylamin odor Phenyl- 
hydrazin (I).). Reagiert nicht mit Diathylzink (H.). 


PentamethylensulBd, Thiopyrantotrahydrid, Tetrahydropenthiophen CjHjqS — 
H C • CH • CH 

^*^1^ ' B, Aus 1.5-Dijod-pentan (Bd. I, S. 133) beim Kochen mit Schwefelkalium 

(v* Braun, C.*1909 II, 1994). — Fliissigkeit von durchdringendem Geruch. Kp: 140 — 142”. 


2. oL-Methyl-tetramethylenojcyd^ 2~Methyl^furant^trahydrid^ 2-Methyl- 

H,C CHj 

tetrahydrofuran^ y-Pentylenoxyd CjHjoO — „ 1 ^ • B. Neben wenig Pen- 

H2C * O * CH * CHg 

tandiol-(1.4) (y-Pentylenglykol, Bd. I, S. 480) durch Kochen von 1.4-Diohlor-pentan (Bd. I, 
S- 131) mit Wasser (Froebe, Hochstetter, M. 23, 1088). Durch SO-stiindiges Kochen von 
1.4-Dibrom-pentan (Bd. I, S. 131) mit der 35-fachen Menge Wasser (Froe., Ho.). Durch 
DestiUation des aus Pentandiol-(1.4) beim Erhitzen mit Salzs&ure entstehenden Chlor- 
pentanols (Bd. I, S. 384) iiber Atzkali (Possanner v. Ehrenthal, M. 24, 354). Aus Pentan- 
diol-(1.4) durch Erhitzen mit Wasser im Druckrohr (Pos. v. E., M, 24, 356), mit alkoh. 
Chlorwasserstoffsaure im Druckrohr auf 150® (Semmler, B. 39, 2852), mit 35 — 40”/Qiger 
Bromwasserstoffsaure im Druckrohr auf 100” (Lipp, B, 22, 2569) oder mit 50 — 60”/Qiger 
Schwefelsaure auf 100” (Freer, Perkin jun., 80c , 61, 837; Lrpp). Aus Purfurylalxohol 
OC^Hj-CHg OH (S. 112) durch Reduktion mit Nickel und Wasserstoff bei 190” neben 
anderen Produkten (Padoa, Ponti, R. A. L. [6] 16 11, 611; O, 3711, 108, 110). — Darst. 
Man erhitzt 1 Gew.-Tl. Pentandiol-(1.4) mit 3 Gew.-Tln. 60”/^er SchwefelsAure Vi — 1 Stunde 
im Druckrohr auf 100”, verdiiiint dann mit dem gleiohen i^lumen Wasser und destilliert 
etwa Vio Fliissigkeit ab; das Destillat versetzt man mit Pottasche (Lipp). — Farblose, 
leicht bewegliche Piussigkeit von ather. Geruch (Lipp; Pos. V. E.). Kp^^^: 77 — 78” (Lipp); 
^ 46 : 77,5-78” (Froe., H.). DJ: 0,8748 (Lipp). 1 Tl. ICet sich in ca. 10 Tin. kalten 
Wassera; in heiOem Wasser schwerer lOelich als in kaltem; AuBerst leicht lOelich in Alkohol. 
Ather und Chloroform (Lcpp). — Wird beim Erhitzen mit Wasser oder Ammoniak auf 200® 
nicht ver&ndert (Lipp), Liefert bei 4-st6ndigem Erhitzen mit konz. Salzsaure im Druok- 
rohr auf 60” Pentandiol-(1.4) und 1.4-Diomor jjentan (Fboe., H.). Beim Erhitzen mit 
60— 66”/Qiger Bromwasserstoffsaure enteteht 1.4-Dibrom-pentan (Lipp). 

2^2^2^-Triohlor-2-methyl-ftirantetraliydrid, 2-Triohlonnethyl-tetrahydroftiran 
ILC DH, 

C5H7OCI3 — „ A rw Att rim ’ T^tillation des l-Methyl&thers des 6.5.6-Trichlor- 

HjC * O * CH * CClg 

pentandiols-(1.4) (Bd. I, 8. 481) mit Phosphorpentozyd im Vakuum (BEamonet, G.t. 142, 
210). — Farblose, leioht bewegliche Fliiasigkeit von stark oan^herartigem Geruch und bitter 
bremendem Geschmack. 203 — 204® (geringe Zers.); Kpi,: 90—91®. D’®: 1,42. Un- 

Idslioh in Wasser, lOslioh in Alkohol und Ather. 


3. Isopropyl^dthylenoxyd CjHjoO == H3CT:::g;>CH (M(OT B. Durch Behand- 

lung von 2-Methyl-buten-(3) (Isopropyl-athylen, Bd. I, 8. 213) mit unterchloriger S&ure 
und Destination des entstandenen 3-Chlor-2-methyl-butwols-(4) (Bd. I, 8. 406) mit Atzkali 
(Eltkkow, H\. 14, 364). — Fliissig. Kp: 82®. Gibt erst bei mehrtl^igem Erhitzen mit Wasser 
auf 100” 2-Methyl-butandiol-(3.4) (Isopropyl-Athylenglykol, Bd. I, 8. 483). Verbindet sich 
nicht mit Natriumdisulfit. 
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4. OL- Methyl -oL-dthyl^dthylenoxyd C5H10O = HjC q^— ACHs) C2H5. B, Aus 

1- Chlor-2-methyl-butanol-(2) (Bd. I, S. 389) durch Behandeln mit Kalilauge (Foubneau, 
Tiffbneau, C. r. 146, 437) oder durch Erhitzen mit Atznatron unter Zusatz von Wasscr auf 
120® (Riedel, D. R. P. 199148; C, 1908 II, 121). — Leicht bewegliohe Fliissigkeit von 
angenehmem Geruch (R.). Kp 76 o: 80® (R.); Kp: 81 — 82® (F., T., C.r. 146, 438), 82 — 83® 
(F., T., C. r. 140, 1696 Anm. 4). D®: 0,843 (F., T.). — Lagert sich in Gegenwart von 
metsUischen Katalysatoren bei 200® (F., T., O. r. 140, 1596 Anm. 4) oder beim Gberleiten 
liber auf 260 — 260® erhitztes Aluminiumoxyd (Ipatjew, Leontowitsch, B. 36, 2018) in 

2- Methyl-butanal-(l) (Methyl-athyl-acetaldehyd, Bd. I, S. 682) um. Verbindet eich mit 
Wasser unter Warmeentwicklung (Riedel). Geht unter dem EinfluB von stark verdunnter 
Schwefelsaure in 2-Methyl-butandiol-(1.2) (Bd. I, S. 482) liber (Henky, C. r. 144, 1404). 
Liefert bei der Einw. von Athylmagnesiumbromid in Ather 3-Methyl -hexanol- (4) (Bd. I, 
S. 416) (F., T., C. r. 146, 437). Gibt ^im Erhitzen mit Dimethylamin in Benzol im Druck- 
rohr auf 126® l-Dimethylamino-2-methyl-butanol-(2) [Methyl -(dimethylamino-methyl)-athyl- 
carbinol, Bd. IV, S. 294] (R.). 

6. oi^Methyl^af-dthyl-dthylenoxyd CjHjoO — CgHg- HC-^^^CH CHj. B, Durch 

Behandeln von Penten-(2) (Bd. I, S. 210) mit unterchloriger Saure und Destination des ent- 
standenen (nicht naher b^chriebenen) Chlorhydrins mit Atzkali (Eltekow, 5K. 14, 365). — 
Fliissig. Kp: 80®. Verbindet sich mit Wasser bei andauerndem Erhitzen auf 100® unter 
Bildung von Pentandiol-(2.3) (Bd. I, S. 481). 

6. Trimethyl^dthylenoxyd CgHjoG = CH3 HC-q^-;::^C(CH3)2. B. Aus 3-Chlor- 

2- methyl-butanol-(2) (Bd. I, S. 390) durch Behandeln mit Atzkali (Eltekow, TK. 14, 361 ; 
Fourneau, Tiffenbau, G. r. 146, 439; Henry, R. 20, 420 Anm.). Durch Schiitteln von 

3- Chlor-2-methyl-butanol-(2) mit Wasser in Gegenwart von Bleioxyd (Krassuski, 34, 
306; C, 1902 II, 19). Durch 60-stdg. Schutteln von 90 g 2.3-Dibrom-2-methyl-butan (Bd. I, 
S. 137) mit 360 g Bleioxyd und 900 ccm Wasser bei Zimmertemp., neben 2-Methyl-butan- 
diol-(2.3) (Trimethyl-athylenglykol, Bd. I, S. 482) und geringen Mengen 3-Brom -2-methyl - 
butanol-(2) (Bd. I, S. 390) (Kb., 5K. 33, 800; C. 19021, 628). Zur Reinigung versetzt man 
Trimethyl-athylenoxyd unter guter Eiskiihlung mit l®/oiger Kaliumpormanganatlosung (Kr., 
Duda, J . pr . [2] 77, 87 Anm.). — Fliissigkeit von ather. (^ruch (El.). Kp: 74 — 76® (Henry, 
R, 20, 420), 75—76® (El.; F., T.). D®: 0,8293 (El.), 0,846 (F., T.). — Isomerisiert sich beim 
Leiten iiber auf 260 — 260® erhitztes Aluminiumoxyd (Ipatjew, Leontowitsch, B. 36, 2018) 
Oder beim Erhitzen mit Bleidichlorid auf 200® (Kr., *JK. 34, 637) zu Methyl-isopropyl -keton 
(Bd. I, S. 682). Verbindet sich mit Wasser beim Schutteln (El.) unter Zusatz einer Spur 
Sohwefels&ure (H., C,r. 144, 1404) unter Bildung von 2-Methyl-butandiol-(2.3). Lagert Chlor 
wasserstoff unter Bildung von 2-Chlor-2-methyl-butanol-(3) (Bd. I, S. 392) an (H., C. r. 144, 
311; C. 1907 II, 446; R. 26, 430). Verbindet sich nicht mit Natriumdisulfit (El.). Bei der 
Einw. von 33®/Qigem Ammoniak im gesohlossenen Rohr bei 100® entsteht 3-Amino-2-methyl- 
butanol-(2) (Bd. IV, S. 294) (Kr., C.r. 146, 237; 5K. 40, 168). Die Reaktion mit Methyl- 
magnesiumbromid in Ather fiihrt zu Dimethyl -isopropyl -carbinol (Bd. I, S. 413) (H., C.r. 
144, 311; C. 1907 II, 446; R. 20, 420), 


B. Durch Kochen 


5. Stammkerne C^HijO. 

1 . cL-Methyl~pentamethylenoxydf 2-M€thyl~pyrantetrahydrid, 2-Methyl-- 

H C'CH ‘ ( TFT 

tetrahydropyran, <5-Heiylenoxyd C,Hi,0 = q * (‘:h*CH 

von 1.6-Dibrom-hexan (Bd. I, S. 146) mit Wasser, neben Hexandiol*(1.6) (Bd. I, S. 484) 
(Fbobbe, Hochstetter, M. 23, 1090). Bei 1-stdg. Erhitzen von 10 g Hexandiol-(1.6) 
mit einem Qemisoh von 20 g konz. Schwefels&ure und 10 g Wasser im Wasserbad (Ltpp, B. 18, 
3283; vrf. F,, H.). — Leiont bewegliche Fliissigkeit. Riecht stark, in verd. Zustand ather- 
Ahnlich (L.). Kp: 102— 104® (F., H.); Kp^^: 103— 104® (L.). D®: 0,8739 (L.). Ziemlich schwer 
Idalioh in Wasser, in der W&rme sohwerer als in der K&lte; wird aus der LOeung durch Kalium- 
oarbonat abgeschieden (L.). — Reduziert weder FEHLiNOsche LOsung, noch ammoniakalische 
SilberlOeung; ist best&ndig gegen Wasser bei 220 — 230®, sowie gegen Ammoniak bei 200® (L.). 
Liefert beim Erhitzen mit Sal^ure (D: 1,1) im Wasserbade 6-Chlor-hexanol-(l) (Bd. I, S. 407), 
bei wiederholtem Erhitzen mit rauchender Salzsaure 1.6-Dichlor-hexan (Bd. I, S. 144) (L.). 


2. aL,(t-I>ifnethyl-~tetramethyleno3cyd^ 2.2- IHmethyl-furantetrahydrid, 

H,C CH, 

2.2-IHiinethyl-tetrahydrofurun C^HuO “ jj ^ q 6-Chlor-2-methyl- 

pentanol-(2) (Bd. I, S. 410) beim Erhitzen unter gewohnlichem oder vermindertem Druck 
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Oder bei der Einw. von Kaliumcarbonat neben 5-Chlor-2-methyl-penten-(2) (Bd. I, S. 217) 
(Henry, C. r. 143, 1223). Aus 6-ChJor-2-raethyl-pentanol-(2) bei der Einw. von Essigsaure- 
anliydrid (van Aerde, C. 19091, 832; R. 28, 178). Aus 2-Methyl-pentandiol‘(2.5) (Bd. I, 
S. 486) beim Erliitzen mit 10— 157oiger Schwefelsaure (H., C. r. 143, 1224; Franke, Kohn, 
M. 28, 1007) Oder bei Einw. von rauchender Salzsaure (H., C. r. 143, 1223). Durch Erliitzen 
von Dimethybcyclopropyl-carbinol (Bd. VI, S. 10) mit krystallisierter oder wasserfreier 
Oxalsaure (Zelinsky, B. 34, 3888). — Farblose, sehr liewegliche Fliissigkeit von campher- 
ahnlichem (ieruch (F., K.). Kp: 90—920 (F., K.); Kp^^e: 95o (H.); 92— 93®; DJ* ; 0,8350; 

n*i‘: 1,4063 (Z,). Unloslich in Wasser (H.). 

3. a.a' - IHmethyl - tetramethylenoQcyd , 2.5 - IHmethyl -ftirantetrahydirid , 

JJ Q 

2,5-Dimethyl-tetrahydrofuran CeHijO == H(l) 0 (!)H*CH ‘ Entsteht neben 

Hexen-(l)-ol (5) (Bd. I, S. 444), Diallyl (Bd. I, S. 253) und einer gegen 180o giedenden Fliissig- 
keit aus 2.5-Dijod-hexan (Bd. I, S. 147) und feucbtem Silberoxyd (Wurtz, A. ch. [4] 3, 160, 
175). Neben anderen Produkten bei Zusatz von konz. Schwefelsaure zu Diallyl, das mit dem 
gleichen Volum Benzin (Kp: 55 — 600) verdiinnt ist (Jekyll, Chem, N. 22, 221; Z, 1871, 
36) Oder beim Eintragen von Diallyl in eisgekiihlte Schwefelsaure (B^hal, A. ch. [6J 16, 
203, 209). Durch Erwarmen von Hexandiol-(2.5) (Bd. I, S. 485) mit verd. Schwefelsaure 
(Du»en, Lemmk, B. 35, 1336). Durch Hydrierung von Acetonylaceton (Bd. I, S. 788) mit 
Wasserstoff in Gegen wart von Nickel bei lOO®, neben geringen Mengen von Isopropylalkohol 
(Sabatier, Mailue, C , r. 144, 1089; A.cA. [8] 10, 84). — Farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit. 
Riecht aromatisch, sehr durchdringend (W., A.cJi. [4] 3, 175; vgl. D., L.). Kp: 90 — 92® (S., M.), 
92—940 (XX, L.), 930 (B.), 93— 950 (W., A. ch. [4] 3, 175). DO: 0,8367 (W., A. ch. [4] 3, 175); 
D": 0,833 (S., M.). Ivoslich in ca. 15 Tin. Wasser bei gewohiilicher Temperatur (B.). nl,': 
1,4051 (S., M.). Loslich in konz. Schwefelsaure (S., M.). Wird durch Chromsauregemisch 
zu Kohlendioxyd und Essigsaure oxydiert (J.). Wird von Natriumamalgam nicht angegriffen 
(J.). Einw. von Brom: B. 2.5-DimethyI-furantetrahydrid wird von Wasser bei 150— -I8O0 
nicht angegriffen (B.). Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsaure 2.5-Dichlor-hexan (Bd. I, 
S. 144) (W.; B.). Beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsaure im Druckrohr auf lOQo 
entsteht ein Jodhexan (Bd. I, S. 147) (J. ; vgl. W^.). Einw. von Phosphorpontachlorid : W. ; 
Henry, A. cA. [5] 29, 551. — 2C8H12O -i-4HCN-l-Fe(CN)2. Blattchen. Schwer loslich (D.,L.). 

4. a-Methyl-a'-propyl^athylenoxyd CeHiaO - CH3 CH, • CH, HC— CH • CH3 

(Einheitlichkeit nicht ganz sicher). B. Man laBt auf Hexen aus Mannit (Bd. I, S. 216) unter- 
chlorige Saure einwirken und behandelt das Reaktionsprodukt, welches 3-Chlor-hexanol-(2)(?) 
(Bd. 1, S. 408) enthalt, mit Atzkali (Eltekow, (HC. 14, 376; Henry, A. ch. [5] 29, 553; Kras- 
8U8KI, Duda, 39, 1063; J, pr. [2] 77, 86; vgl. Kr., 34, 309). Man behandelt Hexan- 
dioi-(2.3)(?) (Bd. I, S. 484) mit sehr konz. Salzsaure, entfernt die nach einiger Zeit abgeschiedene 
dunkelgefarbte obere Schicht, neutralisiert die verbleibende mit Pottasche und destilliert 
sie mit Atzkali (Wurtz, A.ch. [4] 3, 184). — Fliissigkeit von ather. Geruch und bitter- 
brennendem Geschmack (H., A.ch. [5] 29, 553). Kp: 109 — llO® (El.; Kr., D.), ca. 110® 
(H., A. ch. [5] 29, 553), 115® (W.). D“--: 0,8236 (H., A. ch. [5] 29, 553). Unloslich in Wasser 
(H., A. ch. [5] 29, 553). Liefert beim Erhitzen mit Wasser im Druckrohr auf 100 — 110® 
Hexandiol-(2.3)(?) (Bd. I, S. 484) (El.; Kr., 3K. 34, 309). Gibt mit Chlorwasserstoffsaure 
2*Chlor-hexanol'(3)(?) (Bd. I, S. 408), mit Bromwasserstoffsaure 2-Brom-hexanol-(3)(?) 
(Bd. I, S. 408) (H., C. r. 97, 261). Gibt bei Einw. von Phoephorpentachlorid 2.3(?)-Dichlor- 
hexan (Bd. I, S. 144) (H., C. r. 97, 262). Einw. von Salpeterschwefelsaure : H., C. r. 97, 262; 
A. ch. [5] 29, 555. Beim Erhitzen mit 33®/(,igem waBr. Ammoniak im Druckrohr auf 100® 
entsteht ein Aminohexanol imd wenig des entsprechenden Bis-oxyhexyl-amins (Krassuski, 
Duda, 5K. 89, 1064; J. pr. [2] 77, 87). 

5. (JL.tx^mdthyl-^athylenoQcyd CgHuO = HjC— q- ^(C jHj),. B. Bei der Destil- 

lation von Chlormethyl-di&thyl-carbinol (Bd. I, S. 412) mit festem Atzkali (Dalebroux, 
WuYi’s, C. 1906 II, 1179; Fourneau, Tiffeneau, C. r. 146, 438). — Sehr bewegliche Fliissig- 
keit. Rietiht unangenehm nach Minze (D., W.). Kp: 105 — 106® (F., T.), 107® (D., W.). D®: 
0,837 (F., T.); D1‘: 0,8403 (D., W.). Molekularvolum : Blaise, C. r. 146, 1287; Blai., Maire, 
A. ch. [8] 16, 562. Geht unter dem EinfluB von stark verd. Schwefelsaure in a.a-Diathyl- 
Athylenglykol (Bd. I, S. 486) fiber (Henry, C. r. 144, 1405). 

6. o..^-lHm€thyl-oL' -dthyl^&thylenoQcyd CeH^O = CjHg-HC -^/ ^(CH,),. B. Aus 

a-Chlor-buttersaure-athylester (Bd. II, S. 277) durch Einw'. von Methylmagnosiumhaloid 
nach Grignard und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Atzalkalien (Henry, C. r. 
144, 1405). — Gibt mit Wasser bei Gegenwart von etwas verd. Schwefelsaure a.a-Dimethyl- 
a'-&thyl-athylenglykol (Bd. I, S. 486). 
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7. cL.oL'-^IHmethyl^(x-dthyl^dthylenoacyd CgHijO = CH3 HC-— C 2H5. B. 

Aus 2-Clilor-3-methyl-pentanol-(3) (Bd. I, S. 412) durch Atzkali (Fourneau, Tiffeneau, 
C, r. 145, 439). — Kp: 106— 108°. D®: 0,831. 

8. Tetramethyldthylenoxyd CgHi^O = (CH3 )*C\o — C(CH3)2. B. Entstelitingeringer 

Menge, wenn man Tetramethylathylendibromid (Bd. I, S. 152) mit Bleioxyd und Wasser 
etwa 2Tage bei Zimmertemperatur schiittelt; daneben entstehen viel Pinakon-Hydrat (Bd. I, 

5. 488) und gering© Mengen Pinakolin (Bd. I, S. 694) (Krassuski, 33, 799; C. 19021, 628). 
Beim Destillieren von Tetramethylathylen-chlorhydrin (CH3)2CC1C(0H)(CH3)2 (Bd. I, S. 413) 
mit festem Kaliumhydroxyd (Eltekow, MC. 14, 391; Delacre, Bl. [4] 1, 586; Henry, C. 
1907 II, 447; R. 20, 436 Anm.). Bei der Einw. von 33°/Qigem waBr. Ammoniak auf Totra- 
methyl&thylen-chlorhydrin im geschlossenen Rohr bei Zimmertemperatur (Kr., Duda, 
3 K. 39, 1074; J. pr. [2] 77, 97). — Darst. Man eattigt 50 g trocknes, krystallisiertes Pinakon 
(Bd. I, S. 487) mit ChlorwasBerstoff bei AbschluB von Luftfeuchtigkeit, destilliert das Reak- 
tionsprodukt liber Kaliumhydroxyd, behandelt das Destillat mit Natrium in Gegenwart 
von n-Kalilauge und rektifiziert (De., BL [4] 3, 203). — Farblose Fliissigkeit, die sich mit 
der Zeit triibt. Besitzt einen ziemlich intensiven, angenehmen Oruch (De., BL [4J 3, 208). 
Kp: 95—960 (E.; h.); Kp,43: 91,6—91,80; DO: 0,8311 (De., BL [4] 3, 208). Loslieh m Wasser; 
wird aus der Losimg durch Kaliumcarbonat gef^lt (De., BL [4] 3, 209). — Rfagiert nicht 
bei gewohnlicher Temperatur mit dem gleichen Vol. Wasser, geht aber bei 10-stdg. Erhitzen 
mit Wasser im Druckrohr auf 1500 in Pinakon liber (De., BL [4] 3, 209). Diese Reaktion wird 
durch Gregenwart von Alkab verzOgert, durch Spuren von Salzsaure oder Schwefelsaure 
beechleunigt (De., BL [4] 3, 209). Bei der Behandlung mit stark gekiihlter Salzsaure wird 
Pinakolin gebddet (De., BL [4] 3, 209). Bei lO-stdg. Erhitzen mit 10 Vol. 33o/(,igem 
waBr. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf lOO® entsteht 3-Amino-2.3-dimethyl-butanol-(2) 
(Bd. IV, S. 299) (Kk., Du.). Die Reaktion mit Methylmagnesiumbromid fiihrt zu Pentamethyl- 
athylalkohol (Bd. I, S. 418) (H.). 

9. Cyclisches Oxyd (systematische Stammverbindung des cyelisehen Sulfids 

C^HijS, 8. u.). 

Oyolisohes SulRd CgHijS, ,,Thiophan'‘ C6H,2S. V. Im eanadisehen Krdol (Mabery, 
Quayle, Am. 86, 407, 419). — Nicht ganz rein erlialt<m. Kp: 125 — ISO^, — ( Jibt mit Qiieck- 
silberchlorid eine krystallinisclie Verbindung, aus der es durcdi Schwefeivvasserstoff wieder 
abgeschieden wird. LaBt sich durch Kaliumpermanganat zu einein eyciischen S u I f o n C6HJ2SO2 
(01 von sliBlichem Geschmack und Geruch) oxydiereu. 

6. Stammkerne CVHj 4 (). 

1 . a.a - Dimethyl -peniamethylenoxyiL - Dimethy I - pyrantetrahy d rid^ 

HoCCH2-GH2 

2.2^ LHmethyl^tetrahyilropyran C7H14O - *1^ ■ \ Aus 2 -Methyl- 

H2C' O ( (f 113)0 

hexandiol-(2.6) (Bd. I, S. 489) beim Kochen mit der zehnfachen Menge lOO/piger Sehwefel- 
saure am RiickfluBklihler (Franks, Kohn, M . 28, 1013). — Ddcht bewegliehe, fliichtige, 
nach Campher riechende Fliissigkeit. Kp: 121 0. 

2. 0 L»a.-Didthyl^trimethyleTioxyd ^ B. Durch Erhitzen 

O ' 

von l-Chlor-3-athyl-pentanol-(3) (Bd. I, S. 417) mit bOO/^iger Kalilauge (Matre, BL [4] 3, 
282). Bei der Destination von 1- Jod-3-athyl-pentanol-(3) (Bd. I, S. 417) mit festem Kalium- 
hydiroxyd (Delabroux, Wuyts, C. 1906 II, 1179). — Bewegliehe Fliissigkeit. Kj): 126o (IVI.), 
128 — 130® (D., W.). Riecht campherartig (M.), nach Aids und Minze (I)., W.). 

3. a- Afcf ienoxi/d! C7H14O (02)13)20 -Q CH CH3. B. Aus 

2-Chlor-3‘athyl-pentanol-(3) (Bd. I, S. 417) durch Kaliumhydroxyd (Fourneai;, Tiffeneau, 
C. r. 146, 439). — Kp: 128—1300. D®: 0,820. 

4. Cyclisches Oxyd C7HJ4O (systematische Stammverbindung des cyclischen Sulfids 
C7HJ4S, 8. u.). 

Cyolisohes Sulfld C7H14S (Thiophan C7H14S). F. Im eanadisehen Erdol (Mabery, 
Quayle, Am. 86, 408; 416, 419). — 01. Kp^: 74^-76®; Kp^^o: 158—160®. D^®: 0,8878. 
Hi,: 1,468. — Gibt mit Queoksilberchlorid eine dickfllissige alkoholunlosliche Verbindung, 
aus der es durch Schwefelwasserstoff wieder abgeschieden wird. Kaliumpermanganat oxydiert 
zu einem cyclischen Sulfon C7H14SO4 (dickes 01; D*®: 1,1138). 
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7. Stammkerne C«Hi,0. 

1. 0 t.a.a' - THmethyl - pentantethylenoxyd , 2.2.6 - Trimethyl - pyrantetra - 
hudrid. 2.2.6-Trimethyl-tetrahydropyran, van Bvra, SoDLomoinr, B. 88, 1499 
^ H C*CH 'CH 

Cinen genannt C,Hi,0 = .hV- 0— (i(CH Jnehrsttodigem Erw&rmen von 

2-Methyl-hepteii-(2)-ol-(6) (Bd. *1, S. 448) mit verd. Schwefelsaure (1 : 3) im Wasserbade 
(Wallacjh, -4. 276, 171). Bei der Einw. von Wasserdampf auf eine Ldsimg von 2-Methyl- 
heptandiol-(2.6) (Bd. I, S. 491) in 26®/oiger Schwefels&ure (Rupb, Sohlochoff, B, 88, 1499). 
In geringer Menge neben anderen Prodiikten duroh Einw. kalter konzentrierter Schwefel- 
8&ure (D: 1,84) auf a-Cinens&ure (Syet. No. 2672) (Rxjpb, Libchtbnhan, B. 41, 1281, 1286). 
— Kp: 127— -128® (R., Sohl.), 127—129® (W.). D: 0,86; no: 1,4249 (W.). Riecht nach Pfeffer- 
minz und (^ineol (W.; R., Schl.). 


2. (iL.oi.p\p'‘-Teframethyl~tetramethylenoxyd , 2*2*4:.4: - Tetramethyl •furan - 
tetrahydridf 2.2,4:.4 - Tetramethyl - tetrahydrofuran CgHjeO = 

(CH^jC ^ • -S* Aufl 1.4-Dibrom-2.2.4-trimethyl-pentan (Bd. I, S. 164) durch Kochen 

mit Ai^asser oder mit 10®/oiger ELaliumoarbonatldsung oder mit der bereohneten Menge Silber- 
oxyd (Mossler, M. 24, 699, 600, 601). Aus 2.2.4-Trimethyl-pentandiol-(1.4) (Bd. I, S. 493) 
durch Erhitzen mit Wasser im Druckrohr auf 180® oder mit l®/oiger Schwefelsaure am Riick- 
fluBkuhler (M., M. 24, 607, 609). Entsteht neben der Verbindung C,eH3,0, = 

^^C(ck^) (Syst. No. 2668) duroh Einw. von verd. Schwefelsaure 

auf 1 Tl.^J.2.4-Trimet^yl-i)entandiol-(1.3) (Bd. I, S. 492) (Fossbk, M, 4, 671; Franke, M. 
17, 89). Beim Erhitzen der Verbindung CjeHssOg (Formel s. o.) mit verd. Schwefelsaure 
(1:4) im Druckrohr auf 160® (Fr., M, 17, 101). — Farbloses, leioht bewegliches 01. Riecht 
bet&ubend campherartig (Fo.). Kp: 120—122® (Fo.; Fr.). Unloslioh in Wasser, mischbar 
mit Alkohol und Ather (I^.). Wird von Wasser bei 130 — 140® nioht angegriffen (Fr.). Bei 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat und verd. Schwefelsaure entsteht 2. 2. 4-Trimethyl - 
(CH.),C CH, 

pentanolid-(4.1) ^ (!)(CH ) (Fr.). Wird von Chromsauregemisch 

auch in der Hitze schwer angegrinen (Fo.). Beim Erhitzen mit liberschussiger Bromwasser- 
stoffs&ure entsteht neben anderen Produkten 1.4-Dibrom-2.2.4-trimethyl-pentan (M.). 

3. cL.oL,oL\vf~Tetramethyi~tetramethylenoocydf 2,2.5.5 - Tetramethyl - furan - 
tetrahydrid^ 2.2*3,B - Tetramethyl - tetrahydrofuran^ Diisocrotyloxyd 

H^C CH, 

CgHigO = X A r^TT • 2.6-Dibrom-2.6-dimethyl-hexan (Bd. I, S. 163) mit 

(0113)1,0 • O • C(CH3)3 

KaliumoarbonatlOsung (Pooorshelski, ;K. 80, 984; 85, 889; C, 18091, 773; 10041, 578). 
Durch Einw. von verd. Schwefels&ure (3 Vol. Schwefels&ure 2 Vol. Wasser) auf 2.5-Di- 
methyl-hexadien-(2.4) (Diisoorotyl; Bd. I, S. 269) im geschlossenen Rohr bei etwa 6® unter 
Sohtitteln (P., ^K. 80, 984; 85, 894). Aus 2.6-Dimethyl-hexadien-(1.6) (Diisobutenyl; Bd. I, 
S. 269) und verd. Schwefel^ure unter denselben Bedingungen (P., 3K. 80, 991 ; 86, 894). Aus 
6-Brom-2.6-dimethyl-hexanol-(2) (Bd. I, S, 422) beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt, neben 
2.5-Dibrom-2.6-dimethyl-hexan (P., 3K. 80, 987), Aus 2.6-Dimethyl-hexandioI-(2.6) (Bd. I, 
S. 492) mit verd. Schwefelsaure in der Kalte (P., 5K. 85, 884; Hbbby, (7. r. 148, 498) oder mit 
verd. Salzs&ure in der K&lte sowie mit Essigs&ure im Druckrohr bei 126® (P., 3K. 85, 888, 893). 
— Farblose, bewegliohe Flussigkeit. Riecht campherartig (P., 3K. 80, 984). KP783; 113® 
(P., 5K. 80, 984); Kp; 116—117® (H.). D®; 0,8272; D»®; 0,8113 (P., 3K. 80, 986). Sehr leicht 
Idslich in Alkohol, Ather, Ldgroin, Chloroform imd l^nzol (P., 3K. 80, 990), unldslich in Wasser 
(H.). Wird durch Erhitzen mit Wasser im Druckrohr auf 190 — 196® nicht angegriffen (P., 
5K. 80, 989). l^im Erhitzen von 2.2.6.5-Tetramethyl-furantetridiydrid mit der 6-fachen 
Menge 0,6 — l®/oiger w&Briger Salzs&ure im Druclorohr auf 180 — 190® wird 2.6-Dimethyl- 
hexadien-(2.4) ^bildet (P., 3K. 80, 988). Leitet man trooknen ChlorwasserstoH in eine Ligroin- 
lOsung von 2.2.6.5-Tetramethyl-furantetrahydrid, so erh&lt man 2.6-Dichlor-2.6-dimethyl- 
hexan (Bd. I, S. 163) (P., 3K. 80, 988). Dieselbe Verbindung entsteht durch Einw. von 
rauohender Salzs&ure in der K&lte, sehr sohnell beim Erw&rmen (H.). Beim Einleiten von 
Bromwasserstoff in eine gekhhlte LSsung des 2.2.5.6-Tetramethyl-furantetrahydrid8 in Ligroin 
entsteht 6-Brom-2.6-dimethyl.hexanol-(2) (Bd. I, S. 422) (P., 3K. 80, 986). Die Reaktion 
mit Jodwasserstoff verl&uft analog (P., 3K. 80, 987). 


4. a-Methyl-^-isoamyl^thylenoxyd CgH„0= H,CkQ-:^C(CH,)* CH* • CH* • CH(CH8),. 
B, Durch Erhitzen von 60 g l-Chlor-2.5-dimethyl-hexanol-(2) (Bd. I, S. 422) mit 26 g Atz- 
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natron imd 10 g Waaser (Ribdsl, D. R. P. 199148; (7. 190811, 121). — Fllbungkeit von 
angenehmem Qeruoh (R.). Kp: 147®; D: 0,8416 (R.). — liefert beim Erhitzen mit wAfir. 
Ammoniak imter Druok auf 100® Methyl-[ammomethyl]>isoamyl-oarbmol 
methyl*n-hexyl)>amm, Bd. IV, S. 300] neben Bis-[/?-oxy-^.6-diinethyl-n-hexylJ-amin (Poulsnc 
fr^ree, D. R. P. 203082; C. 100811, 1706), mit Dimethylamin in Benzol bei 125® Methyl- 
[dimethylamino-methylj-iBoamyl-oarbinol (Bd. IV, 8. 300) (R.). 

5. n ^ Hexyl ^ dthyienoQcyd CgHjeO = oder tt^MelhyU 

ft'-n^amyl^^dthylenoxyd CgH^gO = CKj* oder Gemiach beider. 

B. Ana Gotylen (Caprylen; Bd. I, S. 221) und Benzoylsuperoxyd (Bd. IX, S. 179) oder beaaer 
BenzopersAure {Bd. IX, 8. 178) in einem oiganiachen Loaimgamittel unter AusschluB von 
Waaaer (Pbilbshajbw, B. 42, 4812; 3K. 42 [1910], 1401; D. R. P. 230723; Frdl. 10, 991; 

C. 1011 1, 601). — Kp,4o: 157—168®. DU: 0,8395; DS: 0,8272. ng: 1,4165. — Liefert mit 
Waaaer in Gegenwart von etwaa 8ohwefel8Aure ein Octandiol (Bd. I, 8. 491). 

6. Oyclisches Oxyd CJBifi (aystematiache 8tammYerbindung dea cycliaohen Sulfida 
CgH|08 vom 8iedepunkt 167 — 169®, a. u.). 

Cyoliaohea SulRd G1H148 (Thiophan CgHi08) vom Siedepimkt 167 — 169®. F. 
Im oanadiaohen ErdOl (Mabsby, Qoayls, Am. 86, 409, 416). — Kp; 167 — 169®; Kp^: 
81 — 83®. D®®: 0,8929. no: 1,4860. — Gibt mit Queoksilberchlorid eine diokfliiaai^e alkonS- 
unlOaliohe Verbindu^, ana der ea duroh Sohwefelwaaaeratoff wieder ab^aohieden wird. 
LAfit aioh duroh Kaliumpermanganat bei 0® zu einem oyoliachen 8 u If on CgHjeSOs (01; D®®: 
1,1142) oxydieren. 

7. CycHsches Oxyd GgHj^O (aystematiache Stammverbindung dea cycliaohen 8ulfida 
CgHj^fS vom 8iedepunkt 183—185®, a. u.). 

Cyoliaohea Sulfid G|H|08 (Thiophan C0Hig8) vom Siedepunkt 188 — 186®. F. 
Im oainadiachen ErdOl (Mabeby, Quayle, Am. 86, 409). — Kp: 183 — 185® (teilweiae 
Zera.); Kp,^: 04 — ^96®. D®®: 0,8937. — Gibt mit QueoksUbemhlorid eine diokflOasige alkohol- 
unlOi^ohe verbindung, aua der ea durch Schwefelwaaaeratoff wieder abgeaohieden wird. 


8. Stammkerne 


C,H„C 


1. ououaL'.d'-Tetramethyl-pentamethylenoxydf 2.2.€.6^TetramethyU'pyran^ 
tetrahydridf 2.2.0.^ • Tetramethyl • tetrahydropyran ~ 

]R*C~'“CB[«~~CB[# 

((^ )j(!/ O (!j(CH ) * 2.6-Dimethyl-heptandiol-(2.6) (Bd. I, 8. 494) duroh 4-stdg. 

Einw. 70®/Q]ger SohwefelaAure unter KOhlung (Rxtpx, 8ohlo€JHOFv, B. 88, 1501) oder duroh 
etwa l-atog. Erhitzen mit verd. SohwefelaAure auf 100® (BBUYLAins, C. 1060 EE, 797; 
B. 20, 132). — Farbloae FlOaaigkeit von terpenartigem Geruoh. Kp: 141 — ^143® (B.); Kp,4|: 
142—142,5® (R., ScH.). — Rea^rt mit SalzaAure unter Bildung von 2.6-I>iohlor-2.6-d[imetn^- 
heptan (Bd. I, 8. 167) (B.). — + HBr. B. Aua 2.2.6.6-Tetramethyl-pyrantetra- 

hydrid und Eiaeasig-Bromwaaseraton im veraohloaaenen GefAfi (R., Sgh., B. 88, 1501). 


hydri( 

Nadeln, F: 63—64 


wird duroh Waaaer aofort zerlegt. 


2. aua'- IHmeihyl - a - isopropyl - tstramethylenoxydf 2.B - IHmethyl - O - 
propyl - turanMm^T aHy drid^ 2.d - IHmethyl - 2 - isopropyl - tetrahydrofuran 

^“®“CH..H6.0 (i(CH,) CH(CH.).- ^ meh»ttodig«n Erhitaen voa 2.Methyl. 

3-methy]en-heptanol-(6) (Bd. 1, 8. 449) mit verd. SohwefelaAure (1 SAure : 3 Waaaer) auf dem 
Waaaerbade (Wallace, A. 276, 169, 170). — FlOaaic^it von pfefferminzartigem Geruoh. 
Kp; 140— 151®. IJ®®; 0,847. no: 1,42693. 

8. /F./F- Dimeihyl^^ a - isopropyl - tetramethylenoxyd (?) , 4*4 - IHmeihyl - 
2^isopropyI'fi$ranteira^drid (?) , 4*4^MHmethyl-2-isopropyl^ieirahydro- 

10 g 2.2.5- Trimethyl -hezandiol- (1.3) (BdLl, 8. 494) mit 20 g 3Woiger SohwefelaAure 
im geaohloaaenen Rohre auf 140®, neben ande^ Produkten (LOwy, WmTXBSTXiK, M. SI2, 
399; vgl. SwoBODA, FoaasK, if. 11, 393; jBLodniK, if. 24, 527). — Farbloae FlOasigkeit. 
Rie^t oamphmartig (8., F.; L., W.). Solbieokt bitter (L., W.). Kp: 150® (8., F.), 14(P(L., 
W.). Gibt eine Verbindung mit Natriumdiaulfit (L., W.). 

BSILBTSINa Handbuoh. 4. Aufl. XVll. 2 
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4. Cyclisehes Oxyd C,HigO (systematische Stammverbindung des oycliBohen Sulfids 
CfH|g8» fl. u.). 

CyoliBohes Bulfid CftHmS (Thiophan C^HigS). F. Im canadischen Erd5l (Mabebt» 
Q0AY]i,^m. 85,410, 416).— 01. Kp: 193— 196®; Kp^,: 106— 108®. D*®: 0,8997. no:l>4746. 
— Gibt mit Quecksilberchlorid eine dickflilasige, alKoholimlOBliche Verbindung, aus der es 
durch SchwefelwaBserstoff wieder abgeschieden wird. Kaliumpermanganat oxydiert zu einem 
cyclischen Sulfon C^igSOi (01; D"®: 1,1161). 

9. Stammkerne CioH^oO. 

1. I>ekamethylenoxyd (?) CioH,oO = H,C * [CH,]g • CH, (?). Die von Alberti, 

I o ' 

SmscinszEWSKi, M, 27, 414 beschriebene, aus 10*Chlor-decanol-(l) (Bd. I, S. 426) durch 
Destillation mit Natriumhydroxyd dargestellte Verbindung CioH^O vom Siedepunkt 181® 
konnte von Franke, Kiei^eroer, M, 88 [1912], 1194 nicht ernalten werden. 


2. p* ••Methyl^p* ^dthyl^aL~isaprapyl-‘tetrafnethylenaxyd (?)9 4^ Methyl-^ 
4^dthyl^2^isoprapyl^furantetrahydrid (?) , 4^ Methyl-^4^dthyl^2^is^pprapyl-- 

C,H» * (CH.)C CH, 

Utrahydrofuran (?) CmH»0 = H ,6 o- 6 h CH(CH,),^^^’ 2.6-Dimethyl- 

6-methylol-heptanol-(4)(?) (Bd. I, S. 496) durch Erhitzen mit 2 Tin. 20 — 23®/piger Schwefelsaure 
im Druckrohr au^ 160—160®, neben dem Oxyd (S3rst. No. 2668), dem Kohlenwasser- 

stoff C,oHj0 (Bd. I, S. 496) und einer bei 108 — 112® siedenden Verbindung CjoHjpO (?) 
(Morqenstsrn, M. 24, 680, 683, 688). — Schwach gelbliche Flussigkeit. Kp: 171 ^ Riecht 
stark terpentin&hnlioh. 


3. aL.fxf-Dimethyl-auaf^didthyl~tetramethylenoQcyd 9 2.d-I>i'inethyl~2.5^dU 
dthyl-furantetrahydridf 2.d^MHmethyl^2»d»didthyl^tetrahydrofuran CjoH^O 
H.C CH. 

•(CHj)6*0 (!j(CH ) CH * 3.6.Dimethyl.octadien.(3.6) (Bd. I, S. 261) durch 

Behanilung mit 3 Tin. verd! ^chwefels&ure (3 Vol. H1SO4 und 1 Vol. Wasser) bei gewdhn- 
licher Temperatur im geschlossenen Rohr (Wabsiusw, 3K. 80, 996; C, 18991, 776). — 
Flussigkeit von Campheigeruch. Kp: 169 — 161®. — Liefert mit trocknem Bromwasserstoff 
in Ligroin eine flussige Verbindung CjoH^QBr,. 


4. I>ecyl€noQcyd C^oH^oO. Einheitlichkeit und Konstitution fraglich; vgl. Noor> 
DUYN, R, 88 [1919], 334, 343). 

a) Pr&parat von Grosjean. B, Man destilliert das Bariumsalz der t.»-Undecylen- 
s&ure (Bd. II, S. 468) mit Natrium&tlwlat bei ca. 60 mm Druck, behandelt das entstandene 
Decylen mit der berechneten Menge Brom in SchwefelkohlenstofflOsung, erhitzt das resul- 
tierende Dibromdecan mit 1 Mol.-Gew. Silberacetat unter Zusatz von Eisessig auf 120 — 130® 
und kocht den entstandenen Ester mit alkoh. Kali (Grosjean, B, 25, 478). — Penetrant 
riechende Flussigkeit. KpjQ-.,i: 86 — 86®, 

b) Pr&parat von Prileshajew. Aiu Decylen und Benzoylsuperoxyd oder besser 
Benzopers&ure in einem oiganischen LOsungsmittel bei Abwesenheit von Wasser (Pbile- 
8HAJEW, B. 42, 4813; 3K. 42 [1910], 1407). — Kpjo: 116—117®. DJ: 0,8466; D|J; 0,8337. ng: 
1,4275. Liefert mit Wasser in Gegenwart von etwas Schwefels&ure Decandiol. 


6. IHamylenoxyd CioH^oO (Einheitlichkeit und Konstitution fraglich). 

a) Pr&parat von Eltekow. B, Man schUttelt Fusel5lanwlen (vgl. Bd. I, S. 214) mit 
SohwefeMure (D: 1,64), fhhrt das entstandene Diamylen in Diamylendibromid hber und 
erhitzt dieses mit Bleioxyd und Wasser auf 140 — ^160® (£h«TEKOW, 3K. 10, 229; B, 11, 991). — 
Flussigkeit. Kp: 192 — 194®. Verbindet sioh nicht mit Natriumdisulfit. 

b) Pr&parat von Bauer. B, Man flihrt Diamylen in Diamylendibromid ttber, erhitzt 
dieses mit trocknem Silberacetat und Eisessig auf dem Wasserbad und zersetzt das Reaktions- 
produkt durch Atzkali (Bauer, A, ck, [3] 67, 497). — Siedet zwischen 170—180®. Reduziert 
ammoniakalische Silberl6sung. 

c) Pr^arat von Schneider. B, Man schhttelt Amyl^ mit verd. Schwefels&ure 
(2 Vw- HjS 04 -h 1 Vol. Wasser) und oxydiert das entstandene I^mylen mit Kaliumdichromat 

(Schneider, A. 157, 209, 220; vgl. Pawlow, 9, 76). — Kp: 
18(^190 ; D®: 0,9402; sehr leicht Idslich in Alkohol, Ather, unldslich in Wasser (I^h.). — 
Reduziert ammoniakalische SilberlOsung (Soh.). 

d) Pr&parat von Lippmann. B, Beim Erhitzen gleioher Teile von Amylen und 
Benzoylsuperoxyd (Bd. IX, S. 179) im Druckrohr auf 100® entsteht ein 6I, das durch alkoh. 
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Kalilauge in Diamylenoxyd und Benzoes&ure zerlegt wird (Lippmann» M. 5, 563). — UtisBig. 
Kp: 108—203*. ijeiohter als Waaser. Verbindet sioh nicht mit NaHSOs. Reduziert niont 
ammoniakalisohe Sdberldaung. 

6. Cyclisches Oocyd (aystematische Stammverbindung des cyclischen Sulfids 

CjoH^S, 8. u.). 

CJyoliBohea Sulfld C|oHaoS (Thiophan C^oHiqS). V, Im cauadiaohen ErdOl (Mabsbt» 
Quaylb, Am. 86» 411, 416). — 01. Kp,^: 207—208®; Kp^: 114—116®. D*®: 0,9074. n^: 
1,4766. — Gibt mit Qaeckailberohlorid eine dickfliiaaige, alkoholunloaliche Verbindung, ana 
der 68 duFoh Sohwefelwaaaeratoff wieder abgeachieden wird. 

7. Cyclisches Oacyd(?y) aus Tetradthyldthylenglykoh B. Neben dem 

Kohlenwaaaeratoff (Ba. I, S. 406) beim Kochen von 3.4>DiAthyl-hexandiol>(3.4) (Tetra- 

&thyl&thylenglykol, M. I, S. 406) mit verd. Sohwefelafture (1 Tl. + 4 Tie. Waaaer) 

am RiicImuBkiihler (Liebbn, M. 86, 37; Kohn, M. 86, 113; Sambo, M. 88, 740). — Sohwaoh 
gelbe FlOaaigkeit. Kp: 180 — 100®; unlOalioh in Waaaer, leicht lOalich in Alkohol, Ather 
und Chloroform (K.). — Wird von Waaaer bei 210 — ^220® nioht angegrifien (K.). Bei der 
Oxydation mit der 1 Mol. Saueratoff entapreohenden Menge Kaliumpermanganat in alkal. 
LOaung entatehen eine Dioxycarbona&ure (Bd. Ill, S. 406), Eaai^ure und ein 

Oxyd (?), welchea bei der weiteren Oxydation mit al^l. Kaliumpermanganatlteung 

in der W&rme eine S&ure C^HigO, und a-Oi^-di&tl^leeaiga&ure (Bd. Ill, S. 338) liefert (S- 
M. 88, 740, 762). Bei der Oxydation dee Oxyda CioH^qO mit alkal. Kaliumpermangana 
lOaung in der W&rme bia zur bleibenden Botf&rbung entatehen aaymm. Di&thylaoeton, Di&thyl- 
aceteaaiga&ure, Di&thyleaaiga&ure, EaaigB&ure und die S&ure CjoBLuO^ (Bd. Ill, S. 406) (S., 
M. 88, 763). Bei der Reduktion mit Natrium in aiedendem Alk^ol entateht ein bei 206® 
aiedender Alkohol CjoH„0 (S., M. 88, 767). 

8. Cycliscl^s Oxyd(?)^) Cjol^O aus IHmethyl •• •• diisaprcpyl ^ 

dthylenglykol. B. Durch 12-8tundigea Kochen von 2.3.4.6-Tetramethyl-hexandio1-(3.4) 
(a.a'-Dimet]^l-a.a^diiaopropyl«&thylenglykol, Bd. I, S. 406) mit 20®/oiger Sohwefela&ure 
am RuokfluBkiihler (Bbaumb, 3K. 86, 100; C. 1008 II, 23). — Gampherartig rieohende 
flOaaigkeit. Siedet zwiaohen 186® und 103®. D!; 0,8660. liOalich in Alkohol, unlOalioh in 
Waaaer. 


10. Cyclisches Oxyd (ayatematiache Stammverbindung dea cycliaohen Sul- 

fide Cji^S, a. u.). 


Oyoliaohes Sulfld C|.HggS (Thiophan CnHnS). F. Im canadiachen Erd6l (Mabbbt, 
Quaylb, Am. 86, 411, 417). — Ol. 128—130®. B*®: 0,0147. npi 1,480. — Gibt mit 

(^eckailberchlorid eine dickfliiaaige, alkoholunlOaliche Verbindung, aua der ea duroh Schwefel- 
waaaeratoff wieder abgeaohieden wiM. — Kaliumpermanganat oxydiert zu einem oyoliaohen 
Sulfon CiiHggSOt (01; D*®: 1,1126; riecht angenehm auOlioh). 


II. Stammkerne Ci,H, 40 . 

1. Cyclisches €}xyd CnHgiO (ayatematiache Stammverbindung dee oyoliaohen Sulfona 
C^iHMSOg, a. u.). 

OyoliBohea Sulfbn CjgHggSOg. B. Aua der Fraktion vom Kpso*. 142 — 144® dea canadi- 
Bchen Erd6b duroh Oxydation mit Kaliumpermanganat (Mabbby, Quaylb, Am. 86, 421). — 
01. D*®: 1,1372. 

2. Cyclisches Ckcyd(?}^) aus cuaL'--I>idthyl^aL.af~diprapyl^dthylengly^ 

holm B. Duroh Erhitzen von 4.6-r&thyl-ootandiol-(4.6)((x.a^-Di&thyl-a.a^-dipropyl-&thylengly- 
kol, Bd. I, S. 407) mit verdilnnter 20— 30®/^ger Sohwefela&ure im Druokrohr auf 170 — 180^, 
nel^n einem Kohlenwaaaeratoff GjgHgi (Bd. I, S. 407) (Goldbbbobr, Tandlbb, M. 86, 1475, 
1476). — Schwach ^bliohe TlOaaigkeit. Kp: 226®; Kp^: 106 — 106®. Leioht lOalioh in Ather, 
Alkohol und Chlormorm, unlCalioh in Waaaer. — (^ibt mit alkal. PermanganatlOaung Butter- 
aAure (?) und eine Sfture CyELifi^ (Bd. U, S. 347). 


12. Stammkerne 

1. Cyclisches Oxyd CigHnO (ayatematiaohe Stammverbindung dea oyoliadben Sulfide 
0|4B[^8, a. S. 20). 


*) Zar Frage der Konatitution vgl. naoh dem Litermtur-SohluBtormin der 4. Aofl. dieaea Hand- 
buoha [1. 1. 1010] M bbb wbpi, A. 410, 151. 
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Cyolisohes SulRd (Thiophan Ci^HtgS). V. Im canadiBohen Erddl (Mabkby, 

Quaylk, Am, 86, 413, 417). -- 01. Kp^^o: 266—268®; Kp^: 168—170®. D*®; 0,9208. no: 
1,4892. — Gibt mit Quecksilberohlorid eine diokflOssige, alkoholunldBliohe Verbindung, aus 
der eB durch Schwefelwasaerstoff wieder abgescbieden wird. 

2. Cyclisches Oxyd(?)^) aus TetrapropyfdthylenglykoL B, Aua 

10 g 4.5<Dipropyl<octandiol-(4.5) ('TetrapropylAtbylenglykol, Bd, I, S. 498) beim Erhitzen 
mit 20 g 207 oiger Schwefels&ure im Druckrohr zuerst auf 150®, dann auf 170 — 180®, neben 
dem Kc^enwasserstoff CnHie (Bd. I, S. 498) (Zumffe, M, 25, 125). — Fiussigkeit. Schmeokt 
bitter. Kp,^,: 243—244®. Kpi,: 122—124®. 


13. Stammkerne 

1. Cetenoxyd CieH.,0. B. Man behandelt das aus Ceten (Bd. I, S. 226) und unter- 
chloriger S&ure unter Kiinlung entstandene, niobt ganz rein erhaltene Produkt mit Kali- 
lauge (Carixjs, A, 120, 202). — Mikroskopische Nc^eln. Schmilzt unterhalb 30®. Siedet 
unterhalb 300® unzersetzt. Unldslich in Wasser. 

2. Cyclisches Oxyd CjeHjjO (systematische Stammverbindung des cyclischeii Sulfids 
CjeHajS, s. u.). 

Cyolisohes Sulfid CigHgiS (Thiophan CjqHjjS). V, Im canadischen Erddl (Mabeby, 
Quayle, Am. 86, 413, 417). — 01. Kp7M: 283—285® (teilweise Zers.); Kp^: 184 — 186®. D*®: 
0,9222. nt>: 1,4903. Gibt mit Queolmilberchlorid eine dickflhssige, alk^olunl5eliche Ver- 
bindung, aus der es durch Schwefelwaaserstoff wieder abgeschieden wird. 


14. Cyclisches Oxyd CigHj^O (systematische Stammverbindung des cyclischen Sul- 
fids CxgHsgS, s. u.). 

Cyolisohes Sulfld CigHgeS (Thiophan CigH,eS). V, Im canadischen Erddl (Mabeby, 
Quaylb, Am. 86, 413, 417). — 01. Kp 7 „: 290— 295® (teUweise Zers.); Kp^: 198—202®. D*®: 
0,9235. no: 1,4977. Gibt mit Quec^unerohlorid eine diokfliissige, alk^olunldsliohe Ver- 
bindung, aus der es durch Schwefelwaaserstoff wieder abgeschieden wird. 


15. a-Methyl-a.a'.a'-triisoamyl-tetram6thy lenoxyd, 2-Methyl*2.5.5-tri* 
isoamyl -furantetrahyd rid, 2- Methyl -2.5.5 -triisoamy I -tetrahydrofuran 

CJBLnO = . B. Aus 2.5.11-Tri- 

[(CH,),CH • CHg- CHt],C • 0 • dxCH,) • CH. CH,- CH(CH.), 
methyl-8- [8®-metho-butyl]-dodecandiol-(5.8) (£». 1, S. 499) durch iZ-stdg. Kochen mit iiber- 
sohiissigem Essigs&ureanhydrid (Gbionabd, C.r. 186, 629; A.ch. [7] 27, 562). — Etwas 
z&hflOssig. Kp„: 175—178®. 


B. Stammkeme CnH 2 n -2 0. 

1. 1.2-0xido-propen-(l), t.2-Epoxy-propen-(1)’), Allylenoxyd C,H 40 = 

B. Bei der Oxydation von Allylen (Bd. I, S. 246) mit konz. w&Or. 

Chroms&ure (Bebthxlot, BL [2] 14, 116). — Bewegliche Fliissigkeit, deren Geruoh zugleioh 
an Aoeton und Campher erinnert. Kp: 62 — 63®. LOslich in Wasser, daraus durch Kadium- 
carbonat abscbeidbar. Sehr best&ndig. 

HC=CH 

2. Furan-dihydrid-(2.5), 2.5-Dihydro-furan ^ q (JjH * 

Erythrit (Bd. I, S. 525) (Hbbninoxb, A, ch. [6] 7, 211, 217) odor Er^Sran (Syst. No. 2397) 
(GBJHAtJX, Clobz, Bl. [3] 8, 417) duroh mehrstiindiges Kochen mit 2Vi Tin. konz. Ameisen- 
s&ure und Destillieren des erhaltenen Reaktionsgemisohes. Durch XSrhitzen von 3-Brom- 
furantetrahydrid (S. 10) mit zerkleinertem Kaliumhydrozyd (Pabjbslls, C. r. 148, 851). — 

1) Zar Frage der Konstitution vgl. nach dem Uteratur-SobluBtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
bucks [1. 1. 1910] Mebbwbih, A. 419, 151. 

®) Zur Beseiohnang „Epoxy^* vgl. B. 66 [1932] Abi, A, 8. 15, Nr. 24. 
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FU'RiLN.DIHYDBID-(2.5) 


Farbloee Fliissigkeit: 67® (H.). D®: 0,9674; D«: 0,9603 (H.). — Gibt mit Brom in 

Tetraohlorkohlenstoff 3.4-Dibrom-furantetrahydrid (S. 10), mit konz. Jodwasserstoffs&nre 
imd Phosphor sek. Butyljodid (Bd. 1, S. 123), mit Phosphorprataohlorid Foran (8. 27) (H.). 
Wird duToh konz. Kalilauge bei 180® nicht ver&ndert (H.). EraigB&ureanhydrid wirkt bei 200® 
nioht ein (H.). 

2.2.8.4.5.6 - Hexabrom - fbrandihydrid, 2.2.8.4.6.6 - Hexabrom - dihydrofbran, 

BrC==CBr 

Tetrabromftiran - dibromid C 40 Bre = -d A ^ Tetrabromfuran (8. 28) 

Br^O * O * CBr^ 

und Brom (Hill, Habtshork, B. 18, 450). Seohsseitige Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 122® 
bis 123®. Leicht Idslich in CUoroform und Ather, etwas schwerer in Alkohol oder Benzol, 
ziemlioh sohwer in 8ohwefelkohlenstoff und Ligroin. Zersetzt sich beim Koohen mit Wasser 
allmidilich unter Bildung von Dibrommaleinsaure. 

3. Stamm kerne GftHgO. 

1. 2-^ Methyl - furan -> dihydrid - (4.S ) , 2 - Methyl - 4:»5 - dihydro - fiAraUf 

H-C CH 

Methyldehydropenton CjHgO == „ I A n-tr * langsamer Destination von 

HgO * O * C * OHg 

^/-Acetyl-propylalkohol (Bd. I, 8. 831) (Lapp, B. 22, 1199). Beim Sohmelzen von 2-Methyl> 
4.5-dihydro- wan-oarbons&ure>(3) (Syst. No. 2573) (Marshall, Psrkih, Soc. 59, 880). — 
Atherisch rieohende Fliissigkeit. Kp: 82®; Dl: 0,9217; DS: 0,9062 (M., P.). Magnetisohe 
Drehung: M., P. Verbindet sich mit Wasser schon in der K&lte zu y-Acetyl-propylalkohol 
(M., P.). 


2. 1.2^0xido~cyclopentanf l,2~EpoQcy •‘Cyclopentan'^)^ Cyclopentenoxyd 

CgHgO = Durch Erhitzen von 2-Chlor-cyolopentanol-(l) (Bd. VI, 

S. 5) mit konz. Kalilau^ (Meiseb, B. 82, 2052). — Unangenehm riechende Fliissigkeit. 
Kp: 102®. Leichter als Wajoaer und darin imldslich. — Gibt mit MagnesiumchloridlOsung 
nach einiger Zeit einen weifien Niederschlag. Wird von Salzs&ure leicht in 2-Chlor-cyclo- 
pentanol-(l) iibergefiihrt. 

4. Stammkerne CgH^o^. 

1. 2 • Methyl ^py ran dihydrid 2 Methyl ~ 5*6 • dihydro - pyran^ 

H«0 * i_*H m * CH! 

Methyldehydrohexon CgH^gO = ^ . B. Bei langsamer Destination von 

<5- Acetyl -n-butylalkohol (Bd, I, 8. 835) (Perkin, B. 10, 2558; Lipp, A, 280, 187) oder von 
2-Methyl-5.6-dLhydr^yran-carbonsaure-(3) (Syst. No. 2573) (P., Soc, 61, 723). — I^weghohe, 
atherisch riechende Fliissigkeit. Kp; 109—109,5® (P., Soc. 51, 724); Kp 7 go: 106 — 107® (korr.) 
(L.). D2; 0,93233 (L.); DJ: 0,92272; DIJ; 0,91278; DJ; 0,90502 (P., Soc. 51, 725). Sehr wenig 
lOslich in Wasser, leicht in Alkohol tmd Ather (L.). Magnetische Drehung: P., Soc. 51, 725. 
— (jreht beim 8tehen oder Erwarmen mit Wasser wieaer in d-Acetyl-n-butylalkohol Ober 
(P., Soc. 61, 724; L.). 


2. 1*2 « Oxido - cyclohexan , 1*2^ Epoocy * cyclohexan , Cycloheacenoacyd 
H.C-CH«*CHv 

CgHjoO *= (j®/ ' „ciB“-2-Jod-cyolohexanol-(l) (Bd. VI, 8. 7) in Ather 

mit 8nberoz^ oder mpulvertem KaHumhydroxyd (Bbunel, C.r. 187, 62; Bl. [31 29, 883; 
A. ch. [8] 6, 236). — Darai. Aus 2-Chlor-cyclohexanol-(l) und Natronlauge: Organic Syntheses, 
Cbnective Vol. I [New York 1932], 8. 179. — Bewegliche Flhssigkeit von starkem Geruoh. 
Kptm: 131,5®, erstarrt bei — 10® noch nicht; D'®: 0,975; unlOslich in Wasser, leicht lOsUch in 
Aik^ol, Ather, Aceton, Eisessig (B., C. r. 187, 62; A. cA. [8] 6, 236). — Libert in Mischung 
mit WasserstoH bei 170 — 180® hl^r reduziertes Nickel geleitet Cyclohexanol (^. VI, 8. 5); 
bei 2-8tdg. Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 115® entsteht „ois*‘-Oyclohexan- 
diol-(1.2) (Bd. VI, 8. 740); beim Ermtzen mit NatriumdisulfitlCeung im geschlossenen Rohr 
auf 110—115® wird das Natriumsalz der „cis**-Cyclohexanol-(l)-8ulfonsaure-(2) (Bd. 

8. 233) gebndet (B., C. r. 187, 63; A. ch. [8] 6, 237, 245, 249). Beim Erhitzen mit Eisessig 
im Druckrohr erh&lt man das Diaoetat des ,,cis**-Cyolohexandiols-(1.2) und eine geringe 

*) Zar Bessiohnaog „Epoxy** ygl. B. 05 [1932] Abt. A, 8. 15, Nr. 24. 
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Mexme Bi8-[2-ao6toity-cyolohexyl]-&ther (Bd. VI, S. 740) (B., A. ch. [8] 0, 264). Cyclohesi^en- 
oz^ gibt im Druo]m)hr bei 110 — 115® mit uberschtkBsigem w&firigem Ammoniak 
2-Amino-cyclohezanol*(l) (Bd. XIII, S. 348), mit 2 Vol. kaltges&tti^m alkoh. Ammoniak 
Bi8-[2-oxy-cyclohexyl]-amin in zwei Formen (Bd. XIII, S. 348) (R, 0. r. 187, 198; BL [3] 
29, 886; A. ch, [8] 0, 253); mit Atbylamin entsteht „cis“-2-Athylam]no-cyclohezanol-(l), 
mit Anilin „ci8“-2-Anilino-oyclohexanol-(l) (Bd. XIII, S. 348) (B., A, ch, [8] 0, 258, 261). 


n. 


3. l»4^0gcido~^cycloh€Qcanfl*4:^Epoxy-' HaC-CH-CH* CIHC-CH-CHCI 

cyclohexan^) CjHioO, Formel I. j 

2.8.5.6 - Tetrachlor - L4 - oxido - oyolo - 
hexan (?) , 2.8.5.6 - Tetrachlor - 1.4 - epoxy - 
oyolohexan ^) (?) CeH«OOl4 (Formel II) 8. Bd. V, S. 198 (dort ala Tetrachloroyolohexanozyd 
bezeichnet). 


HaC-CH-CH* 

LL-1 


HaC- 


-CHa 


CIHC 


1-L'” 


5. Stammkerne C7H12O. 


2.3 • 


( 3 . 6)9 2.3 •IHmethyl^ 3.6 • dihydro • 

Durch D68tillation von 5-Acetyl>n>amylalkoh<d 


- Dimethyl - pyran - dihydrid 
r. H.COT.CCH, „ 

(Bd. I, S. 838) unter gewdhnlichem Druck (Sachs, B, 82, 62). Wird neben anderen Produkten 
erhalten, wenn man Methylacetes8ig8&ure-4thyle8ter mit Trimethylenbromid imd Natrium- 
atbylat behandelt und da8 (Methyl- [y-brom -propyl] -acetes8ig8&iire-&thyle8ter enthaltende) 
Reaktionsprodukt mit 2^/j®/0iger Kaldauge kocht (S.). — Leicht bewegliche FliiBsigkeit. 
Kp: 131®; Kp,o* 37®. Riecht stark naoh Campher. — (Jeht bei mehrt&gigem Schtitteln mit 
Wasser in (5-Acetyl-n-amylalkohol iiber. 


2. 3.4 Oxido - i - methyl - eyclohexan 9 3.4~Epoxy~l~methyUcyeloheoDan 

== Qjj • Zur Konstitution vgl. Mabkownikow, DK. 86, 1053; 

C, 19041, 1346. — h, rechtsdrehendem >4-Chlor-l-methyl-cyclohexanol-(3) (Bd. VI, 
S. 13) beim Erwarmen mit einer LOsimg von 16 g Kaliumhydroxyd in 10 g Wasser (Ii^bkow- 
KiKOW, Stadnikow, TK, 85, 389; C, 1908 II, 289; A, 880, 318). — Bewegliche Miissigkeit 
von ather. Gferuch. KP735: 146®; DJ: 0,9550; DJ; 0,94102; sohwer laslich in heiBem Wasser; 
[a],*?: -f 24®51' (M., St.). 


6. 2.2.6-Trimethyl-pyran-dihydrid-(2.3),2.2.6-Trimethyl-2.3-dihydro-pyran, 

Trimethyldehydrohexon C8H14O = C Q * (!!(CH ) ‘ 

von 2-Methyl-heptanol-(2)-on-(6) (Bd. I, S. 840) imter gewohnlicnem Druck (Vbbley, Bl. 
[3] 17, 185). Wird demgemafi erhalten, wenn man 2 - Methyl - hepten - (2) - on - (6) (Bd. I, 
S. 741) mit ubersohiiseiger 40®^ger Schwefelsaure schiittelt, dann mit Natronlaujge Uber- 
sattigt und das abgesohiedene 01 unter TOwOhnliohem Druck destilliert (V.). — iUherisoh 
riechende Flussigkeit. Kp: 129®. D^®: 0,883. n”: 1,470. — Durch Oxydation mit Permanganat 
entsteht Lavulinsaure. Beim Behandeln mit verd. Schwefelsaure, dann mit Alkali, oder beim 
Koohen mit Wasser wird 2-Methyl-heptanol-(2)-on-(6) erhalten. Mit Salzsaure entsteht 
2-Chlor-2-methyl-heptanon-(6) (Bd. I, S. 706). Liefert mit Hydrozylamin das Oxim des 
2-Methyl-heptanol-(2)-ons-(6) (Bd. I, S. 841). 


7. Stammkerne ClO^lsO. 

1 . 2.3^^0xido^l.l.2^trimethyl^3^dthyl^clopentan9 2.3*^Epoxy>^1.1.2--tri-> 
methyl - 5 - dthyl - cyelopentan ^)9 Anhydrid dee B - CampholandiolS 9 Cam- 

HjC CHjv 

pholenyloxyd Cj^HigO = I ^CH’CH,. B, Durch Kochen von /^-Oam- 

(CH,),C-qCH,)/o— 6H, 

pholenalkohol (Bd. VI, S. 67) oder von ^-Campholandiol (Bd. VI, S. 760) mit verd. Sohwefd* 
a&nie (BAhal, C. r. 188, 281; Bl. [31 81. 181). — Kp,«,: 180— 182*. D»: 0,6303; 0,9173. 

nS: 1,46071. — Gieht tmter dem EinfluS konz. S&uten in Kohlenwaeeeistoffe ttber. 


*) Znr BeieiohnaDg „Epoxy“ vgl. B. 65 [1932] Abi. A, 8. 16, Nr. 24. 
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2. 1.3^ - Oxido - i - methyl - 5 - dimethodthyl - cyclopentan , 1.5* - Epoxy - 
l^methyUS^dimethodthyUcfyclopentan% Anhydrid des ct^Eencholensdure^ 
glykols^ „Fenchenor‘ Cj^HjgO, s. nebenstehende Formel. B. H2C CH2 

Bei 6 — 8-stdg. Kochen von 1 Vol. Isofencholenalkohol (Bd. VI, S. 66) . A.prr >CH - C(CH8)2 

mit 10 Vol. Schwefelsaure (1 Vol. H2SO4, 7 Vol. HjO) ( Wallace, 3 y l 2 | 

A. 284, 338). Dnrch ]^handeln von a-Fencholens&ureglykol ^ 

(Bd. VI, S. 749) mit siedender verd. Schwefels&nre (Semmler, B. 30, 2854). — Flussig. Kp: 
183—1840 (w.). D*0: 0,926 (W.), 0,918 (S.). n^,: 1,46108 (W.), 1,46012 (S.). — Beim Emleiten 
von Bromwasserstoff in die trockne Petrol&therldsung scheidet sich ein unbestandiges Addi- 
tioneprodukt in weiBen Krystallen ab (W.). 

3. ES’-Oxido-m-^menthan^ 1.8^Epoxy-^m~menthan^\ m^Cineol CioHjgO ~ 

Wird in geringer Menge neben anderen Produkten 

I — ! — o’- — 

erbalten, wenn man Cyclohexanon-(3)-carbonsaure-(l)-&thyle8ter (Bd. X, S. 602) mit Methyl- 
magnesium jodid in Ather behandelt und das Reaktionsprodukt mit verd. Salzs&ure zersetzt; 
man schiittelt mit Ather aus, verjagt den Ather, digeriert den Biickstand mit methylalkoho- 
lischem Kali, verdiinnt mit Wasser und fraktioniert das hierbei ausgeschiedene 01 (Pbrkik, 
Tattersall, Soc. 01, 495, 502). — Stechend campherahnlich riechendes Ol. Kpi^: 86 — ^95®; 
Kp^ea: 177—178®. 

4. 2.9 - Oxido - jp - menthanf 2.9 - Epoocy - p - menthan^) Ci,H „0 = 

CH, HC<gg*_:g^>CH CH/ * 

6 \cH, 

8.0-Dibrom-2.0-oxido«p-menthan, 8.0-Dibrom-2.0-epox7-p-mentha]i '), Dihydro- 
oarvoxyd-dlbromid CioHijOBr, == CH 3 HC<Q^|y^^>CH-CBr^ * . B. DurchEinw. 

6 ^CHBr 

von Brom auf Dihydrocarvoxyd (S. 44) in Petrol&ther (Sebimlkr, B. 30, 766). — F: 66®; 
leicht ver&nderlich. 

5. 2.S - Oxido - p - menthan^ 2.8 - Epoocy -p - menihan^)^ Dihydropinol 

CjoHj^O = CH,HC<gg** • C(CHj)j. Wahrscheinlich Gemisch von Stereoisomeren, 

1 5 1 

vgl. Bd. VI, S. 63, Nr. 20. — B. Aus gewdhnlichem reohtsdrehendem Dihydrocarveol (Bd. VI, 
S. 63) beim Schtitteln mit waBr. Schwefelsaure (Rijfe, Schlochoff, B. 38, 1725). Aus rohem 
p-Menthandiol-(2.8) (Gemisch von Diastereoisomeren; vgl. Bd. VI, S. 748), geldst in Aceton, 
beim Eintropfen in siedende 26®/oige Schwefels&ure (R., Sen.). — Leicht tewegliche FlBssig- 
keit mit an Acetophenon erinnemdem Geruch. Kp,: 68,26 — 58,76®. D*®: 0,9192. [a]5: 
+ 34,97®. — Gibt mit Ferricyanwasserstoffs&ure eine krystallinische, durch Sodaldsung 
wieder zersetzbare Verbindung. 

1.6-l>ibrom-8.8-oxido-p-menthan, 1.6-Dibrom-2.8-epoxy-p-menthan ^), Pinol- 
dibromid C„Hi,OBr, = CH, BrC<^^^*>CH C(CH,),. B. Au» inaktivem Pinol 

I o* 1 

(S. 46) und Brom in Eisessig (Wallace, Otto, A. 268, 263). Aus inaktivem „oiB**-Pinol- 
glykol (S 3 rst. No. 2398) in Chforoform mit Phosphortribromid (W., A, 281, 161). — Kmtalle 
(aus Ewigester oder sub Alkohol + Ather). Rhombisoh bipyramidal (Beyxb, Z, Kr, 18, 
308; vgl. Oroth, Ck. Kr, 3, 686). F: 94®; Kpui 143 — 144®; ziemlich leicht Bhcht^ mit 
Wasseiwmpf; imldslich in Wasser, leicht Idslicn in Ather, Alkohol, Chloroform, Essigester 
(W., O.). — Gibt mit Permanganat oder Salpeters&ure Terebins&ure (Sj^t. No. 2619) (W., O.). 
Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigs&ure unter Ktihlung wM inakt. oc-Terpineol 
(Bd. VI, S. 68) gebildat, w&hrend beim Koohen mit Zinkstaub und ^^igs&ure (I^ol und daa 
Biaoetat des „oi8**-i^olglykols entstehen (W., A. 281, 149). Gibt mit BromwasserstoiEf 
in Eisessig 1.6.8-Tribrom-p-menthanol-(2) („Pinoltribromid“, Bd. VI, S. 28) (W., A. 281, 
162). Ko^en mit Bleihyaroxyd imd Wasser fiihrt zu ,,ois'‘-Pinolglykol (W., A. 268, 228). 
lAfit sioh duroh Erhitzen mit alkoh. Kali (W., O.), auoh mit Natrium in Benzol (W., A. 256, 
3^) in Pinol tiberftthren. l^im Erhitzen mit Ameisens&ure auf 100® im gesohlossenen Bol^ 
erhilt man Oymol (W., A. 268, 224). Mit Silberaoetat in Eisessig entsteht das Diaoetat das 
„ois**.Pinolglykol 8 (W., A. 260, 311). 

Zur fieMiehnaag „Epoxy** ygl. B. 65 [1932] Abt, A, S. 15, Nr. 24. 
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0. 1.4:-Oacido-^-tnenthan^ l,4:^Epoxy^p^nienthan^)^ CjoHjgO = 

• CH(CH 3 ) 2 . B, Neben anderen ProduJkten beim Behandeln von p-Men* 

^GHjCHa^ 

thandiol-(1.4) (Bd. VI, S. 744) mit g^ttigter wafiriger Oxalsaureldsune in der Warme (Wal- 
LAOH, Mbistbr, a. 360, 204). — Dem gewohnlichen Cineol sehr ahnlich, aber angenehmer 
ala dieaes rieohende, auch bei starkem Abkiiblen nicht erstarrende Fliiseigkeit. Kp: 172* 
bia 173®. D: 0,897. np.* 1,4485. — Die atark abgekuhlte Lbaung in Petrolather triibt aich beim 
Einleiten von Bromwasserstoff, dann scheidet aich ein allmahlioh erstarrendea, aehr imbe- 
BtancUgea 6l aua, wahrend in der Ldaung Terpinen - bishydrobromid (Bd. V, S. 62) bleibt. 

7. 1.8 - Oxido ^p - menthan^ 1.8 - Epoxy ~p - menthan^, Cineol (veraltete 
Be 2 seiclinungen ! Eucalyptol, Cajeputol) GjoU^gO == 


Znr Konatitution vgl. Wallach, A. 291, 349. — Vorkommen. In Safrandl (Hiloeb, C, 1900 II, 
676). In 01 von Kaempferia rotunda (Schimmel & Go., Bericht vom April 1894, S. 67). 
In Ingwerdl (ScH. & Go., Ber. Okt. 1905, S. 34). In Zitwerwurzelol (Sen. & Go., Ber. Okt. 
1890, S. 63). In Galgantdl (Sen. & Go., l^r. April 1890, S. 21). In Malabar-Gardamomendl 
(ScH. & Go., Ber. Okt. 1897, S. 8). In Bengal-GardamomenOl von Amomum aromatioum 
(ScH. & Go., Ber. April 1897, S. 48). In 01 von Amomum Mala (ScH. & Go., Ber. April 1906, 
S. 86). In einem Kamerun-Cardamomendl (Sen. & Co., Ber. Okt. 1897, S. 10). In Beteldl 
aua Java (Sen. & Co., Ber. Okt. 1907, S. 16). In Maticodl von Piper anguatifolium (Thoms, 
( 7 . 1904 U, 1126). In Kobuschidl (ScH. & Co., Ber. April 1908, S. 67). In japaniaohem 
StemaniaOl (Tardy, Bl. [3] 27, 988; Sch. & Co., Ber. April 1909, S. 62). In chineaiachem 
StemaniaOl (Sch. & Go., I^t. April 1910, S. 100). In japaniaohem Zimtbl&tterOl aua Gin- 
namomum I^ureirii (Sen. & Go., Ber. Okt. 1904, S. 100). in ZimtwurzelOl aua Ginnamomum 
zeylanicum (Ptlorim, G. 1909 I, 634). In Campher6l (Sch. & Co., Ber. Okt. 1888, S. 8). 
Im 01 aua der Einde von Ocotea usambarensis (R. Schmidt, Weilikobb, B, 89, 654). Im 01 
der Bl&tter von Tetranthera citrata (Sch. A Go., Ber. April 1906, S. 87). In Lorbeerbl&tter- 
und -beerendl (Wallach, A. 262, 96, 98). ImOl der Bl&tter dea oalifomiaohen Lorbeerbauma 
(Power, Lees, Soc. 86, 633). In Apopindl (Keimazd, naoh Sch. & Go., Ber. Okt. 1908, 
S. 11). In einem Boldobl&tterol (Sch. & Co., Ber. Okt. 1907, S. 16). In Garquejadl (Soh. & Co., 
Ber. April 1896, S. 70). In Rautendl (Power, Lees, Soc, 81, 1590). In WeiuzimtOl (Son. A Co., 
Ber. Old). 1890, S. 53). In MyrtenOl ( Jahhs, Ar, 227, 175). In PimentOl (Sch. & Go., Ber. 
April 1904, S. 79). In Ghekenbl&tterOl (Weiss, Ar. 826, 669). Ala Hauptbeatandteil im 
Gajeputdl (Wallach, A. 226, 315; vgl. Wright, Lambert, B, 7, 598) und im Niaouli5l 
(Bertrahd, C, r. 116, 1071 ; BL [3] 9, 436). Im Ol von Melaleuca acuminata und Mel. 
uncinata (Sch. & Go., Ber. April 1892, S. 44); von Mel. linariifolia (Sch. & Go., Ber. Okt. 
1806, S. 13), von Mel. thymiiolia und nodosa (Baker, Sboth, naoh Sch, & Go., Ber. April 
1907, S. 15; Okt. 1908, S. 22). Im Ol von Eucalyptus Globulus (Jahns, B, 17, 2942; Ar. 
228, 54) und vielen anderen Euoalyptua5len (Baker, Smith, naoh Qildefn,-Hoffm, 8, 235; 
Baker, Smith, C, 190611, 1342; vgl. auch G»2dem.-J7oj9IV»i. 1, 544). Im Ol von Yitex Agnus 
Oastus (Soh. k Go., Ber. April 1908, 125). In RoamarinOl (Weber, A. 288, 93). Spurenweiae 
im franzdaisohen Lavendelol (Soh. Go., Ber. April 1908, 41 ; vgl. auch Oudem.~Hoffin. 8, 
468), reichlioher im englisohen (Mitoham-)Lavenael6l (Sch. & Go., Ber. Okt. 1894, 31). In 
Spik5l (VomY, Boughabdat, C. r. 106, 551). In SalbeiOl (Wall., A. 262, 104; C. 1806 11, 
674). In amerikanisohem PfefferminzOl (Power, Kleber, Ar. 282, 646). In fransOaisohem 
FfefferminzOl (Roxtbe- Bertrand FUs, C. 190911, 1055). In rusaisohem FfefferminsOl 
(SoHiNpxLMXiBEB, C. 1906 11, 1764). In msaischem (Son. & Go. Ber. .^ril 1898, 8. 30) und 
dentaohem KranaeminzOl (Haensel, C. 19071, 1332). In Reunion -Bsailionm- 01 und im 
deutaohen Baailiottm-Ol (Bertram, Walbaum, Ar. 286, 177, 183; vid. HiBSCHSomf, 
C. 1898 11, 590). Im Ol von Blumea balsamifera (Jonas, in SciH. A Go., Ber. Api^ 1908, 
8. 1^). In SohafgarbenOl (Soh. & Go., Ber. Okt. 1894, S. 55). In Iva-Ol (SoK. A Go., Ber. 
Okt. 1894, S. 27). In 01 von Artemisia Herba-alba (Qrocal, M, [3] 81, 696). In BeifofiOl 
(SoE. A Go., QQdem,-Hoffm. 8, 691 ; Ber. Okt. 1808, 6. 82). Ala Hauptbeatuidteil im Wurm- 
MunmiOl (Artemisia maritima) (Wall., Brass, A. 226, 292; v|^. Hell, StOroke, B. 17, 1970). 
Im 01 von Artemisia frigida (Rabak, C. 1806 1, 1M7). Femere Angaben Ober das VitH- 
kommra von Gineol in 4ther. Olen a. OUdem.-Hoffm. U 544. 

BUdung. Entsteht in geringer Me^ bei der Einw. von Siaren auf Pinen (Bd. V, S. 144) 
(Wazxagh, a. 246, 237), a-Terpmeol (Bd. VI, S. 58) (Wall., A. 276, 106) oder Terpinhydiat 
(Bd. VI, 8. 745) (Wall., A. 289, 18); aus Terpinhyd^ auoh beim Erhitii^ mit Ghloraoeton 
(Denabo, Soaelata, O. 88 1, 401). Neben nndorm Produkten ana Feiioh 3 datnln (Bd. Xn, 
S. 44) mit Natriumnitrit in essigukuier LOsung (Wall., VndK, A. BtMp 187). 
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ZuT Ahachtidung des CineolB auB cineolreichen Olen oder Fraktionen kiihlt man sur 
KryatalliBation ab (Oildem^^Hoffm, 1» 546) oder man fiibrt es durch Einleiten von Bromwasaer* 
atoff naoh VerdOzmung mit Petrol&ther in die Bromwaaaeratoff-Verbindung (S. 26) fiber und 
seraetzt dieae duroh Waaaer (Wallach, Gildem£1Ster» A, 246» 280). Ab^eidung mit Phoa- 
phora&ure: Scammsll, D. B. P. 80118; Frdl. 4, 1308; mit Arsena&ure: Smith, Amerik. 
Patent 705545; Menk, D. R. P. 132606; O. 1902 II, 236; Thoms, Molle, Ar. 242, 172; 
mit Reaoroin: ScH. A Co., Ber. Okt. 1907, S. 31. 

Phyaikalische Eigenachaften, Farbloae, oampher&hnlicb riechende, in der K&lte kryatalli* 
aierende Flfiaaigkeit. Eratarrt bei + 1®, schmilzt bei 1 — 1,6® (Sch. & Co., OUdem.-Hoffm. 1, 546; 
vgl. A. 289, 22; Son. & Co., Ber. Okt. 1907, S. 34). Kp: 176—177® (Wallach, A. 226, 296). 

0,930 (Thobis, Molle, Ar. 242, 173). D“: 0,92297 (Wall., A. 225, 295); B": 0,9267 
(Wall., A. 246, 196). 1 1 Waaaer lOat bei 15® 2,15 ccm Cineol (Saokur, B. 35, 1244). ng: 
1,45839 (Wall., A. 246, 195). lat in verd. Mineralaauren ebenao Ifialioh, in w&Or. Al^lien 
achwerer Ifialich ala in Waaaer (Sa.). Mol. Verbrennungswarme bei konatantem Volumen: 
1460,1 Cal. (Luoinin, A. ch. [6] 18, 400). 

Chemiachea VerhaUen, Beim Kochen von Cineol mit Salpetera&ure (D: 1,16) entateht 
neben niederen Fetta&uren haupta&chlich Oxals&ure (Wallach, Brass, A. 226, 296); beim 
Erw&rmen mit w&Br. Kaliumpermanganat anf dem Wasaerbad erbalt man Cineolaaure 
H,CCH,*CHCO,H 

(HO.CKCH.)6-0-(XCH.), (8y®‘-No.2693), auBerdem Eseigs&ure, Kohlena&ure, Oxal- 

8&ure (Wall , Gildemeister, A. 246, 268). Erhitzt man Cineol mit Jodwaaseratoffsaure 
(D: 1,96), rotem Phosphor und metalliachem Queckailber im geechloasenen Rohr auf achlieOlich 
220—226®, 80 erh&lt man ala Hauptprodukt „Cineolen“ CioHjg (Bd. V, S. 90), auBerdem 
einen polymeriaierten Kohlenwaaaeratoff (CioHij)x (Thoms, Molle, Ar. 242, 181). Cineol 
gibt in Petrolfither mit Brom Additionaverbindungen; je nach der Menge dea angewandten 
Broma l&Ot aich die Verbindung Cjo^sOH- 2Br(?) oder die Verbindung 2CioHigO + 2Br(?) 
erhalten (Wall., Brass, A. 226, 302; Wall., A. 280, 227; vgl. Hell, Ritter, B. 17, 1976)^). 
Aua Cineol und Jod in Petrol&ther bilden aich jodhaltige Pr^ukte wechaelnder Zuaammen- 
aetzung (Wall., Brass, A. 226, 306; Wall., A. 280, 227 Anm.)®). Cineol abaorbiert Chlor- 
waaaeratoff (VOlckel, A. 87, 315} und liefert damit in der Kalte die Verbindung C, 0 H|gO + 
HCl (S. 26) (Hell, Ritter, B. 17, 1977; vgl. Wall., Brass, A. 226, 297); leitet man 
trooknen Chlorwaaaeratoif bei 40 — 50® in Cineol, ao entateht ala Hauptprodukt hoohachmeh 
zendea Dipentenbiahydroohlorid (Bd. V, S. 50) (Hell, Ritter, B. 17, 1978), wahrend beim 
Einleiten von Chlorwaaaeratoff in aiedendea Cineol Dironten (Bd. V, S. 137) gebildet wird 
(Wall., Brass, A. 226, 299). Leitet man imter Eiakfiluung Chlorwaaaeratoff in ein Gemiach 
von Cineol und Eiaeaaig, ao erh&lt man ala Hauptprodukt daa niedrigaohmelzende Dipenten- 
biahydrochlorid (Bd. V, S. 50) (Baeyer, B. 26, 2863). Mit Bromwaaaerstoff liefert Cineol 
unter Kfihlung ^e Verbindung CioHigO + HBr (S. 26) (Hell, Ritter, B. 17, 2609). Ffigt 
man zu einem Gemisoh von Cineol und Eiaeaaig unter Kfihlung allm&hlich eine Lfiaung von 
Bromwaaaeratoff in Eiaeaaig, ao erh&lt man na^ anf ftnglioher Bildung der Additionaverbin- 
duns ala Hauptprodukt nie^^hmelzendea Dipentenbiahydrobromid (Bd. V, S. 52); wird 
die Kfihlung unterlaaaen, ao wird atatt dea niedrigachmelzenden daa hochaohmelzende Dipenten- 
biahydrobromid erhalten (Baeyer, B. 26, 28^). Aua Cineol und Jodwaaaeratoff entateht 
naoh intermedi&rer Bildung einer unbeat&ndigen Verbindung Dipentenbiahydrojodid (Bd. V, 
S. 55) (Wall., Brass, A. 226, 300; Wall., A. 226, 316; Hell, Ri., B. 17, 2611). Beim Er- 
w&rmen mit alkoh. ^hwefela&ure auf dem Waaaerbad entatehen Terpinen (Bd. V, S. 126) 
und Teiminolen (Bd. V, S. 133) (Wall., A. 288, 22). Durch Destination mit Phosphorpent- 
oz^ erh&lt man neben anderen Produkten IMpenten (Hell, StOrcke, B. 17, 1971). Cfineol 
Ueiert eine Additionaverbindung mit Tetraiodpyrrol (,,Jodor*, Syat. No. 3048) (Hirsoh- 
SOHK, J. 1898, 2242; Bertram, Walbaxtm, Ar. 286, 178). Weitere Additionaverbindungen 
dea Cineola a. 8. 26. Aua Cineol und Formaldehyd entateht (am beaten in Gegenwart von 
Alkalieoi oder von S&uren) eine Verbindung, die mit beifiem Waaaer leicht Formaldehyd 
abspaltet (Hbksohke, D. R. P. 164884; C, 1906 n, 1752). Erhitzt man Cineol mit Benzovl- 
ohlorid auf oa. 150® im geaohloaaenen Rohr, deatilliert mit Waaaerdampf und behandelt daa 
fibergeflnngeiie, ohlorhaltige Produkt mit alkoh. Kalilauge, ao erh&lt man Dipenten (Wal- 
Brass, A. 225, 308). 

^) Naoh dooi Litorator-Sohlafitormin dor 4. Anfl. diesea Handbaobi [1. I. 1910] orhioltou 
KnBMAHll, Falke, Helv, ekim^ Aetq 7, 995 darob Sattigen oiner Athor. LOoung von 1 Mol.-Gew. 
Cineol nnd 8 At.-Qew. Brom mit Brom waaieritofr eine Verbiodong CioH|tO + HBr-f 2 Br. 

®) Vgl. hieran naoh dem Literatar - Sehlufitermin der 4. Anfl. dieses Handbuehs [1.1. 1010] 
Fromm, Fluor, A. 405. 179. Ans Cineol und jodbaltiger Jodwasserstoffs&nre oder ans Cineol 
nnd angeainerter JodjodkaliamlSonng erbielten Fromm, Fluck, A. 406, 177 eine Verbindung 
2C,«H|gO + HI-f 81. 


26 HETERO: 1 O (BZW. 8). — 8TAMMKERNE Cnn2n-20 u. CiiB 2 n ~40 [Sfit. No. 2363 


Nachweis und Bestimmung. Zum raoohen Nachweis von Cineol Idst man in 3y>15 Tropfen 
dee zu priifenden Ols unter selindem Erw&rmen 0,01 — 0,06 g Tetrajodpyrrol; beim Abkimlen 
bezw. binnen 24 Stdn. acheidet sich die Additionaverbindung (a. bei Tetrajodpyrrol, Syat. No. 
3048) in Kryatallen ab (Hibschsohw, J. 1898, 2242; Bsbtram, Walbatjm, Ar, 286, 178). 
Nachweia und Beatimmung von Cineol ala Bromwaaaeratoff-Verbindung: Wallach, Gildb- 
XBISTER, A» 846, 280; Schimmkl A Co., Ber. Okt. 1907, S. 29; Ondem.^Hoffni* 1, 621. 
Beatimmung ala Phoaphora&ure-Verbindung: Helbibo, Passmoeb, vgl. Otkkm.-Hof^, 
1, 622; ScH. & Co., Ber. April 1906, S. 76; Okt. 1907, 8. 30; Bbnbbtt, C. 1908 1, 490. Be- 
atimmimg duroh Absorption mittels 60®/oig®J^ w&Driger ReaoroinlOaung: SoH., Ber. Okt. 
1907, 8. 32; April 1908, 8. 44; Wiboanp, Lbhmakn, Ch. Z. 88, 109; vgl. Bbnkett, 
0. 1908 1, 490. 


Additionelle Verbindungen dea Cineola CjoHj.O -|- 2 Br (T)^). B, Aua Cineol 
in Petrol&ther mit tiberaohiiaaigem Brom unter guter Kimlung (Wallach, Brass, A. 885, 
303; Wall., A. 880, 227). lUyte Priamen oder Nadeln. Semr unbeat&ndig; unlOalioh in 
Waaser; regeneriert mit alkoh. Kali Cinec^; zerf&llt beim Aufbewahren im zugeachmolzenen 
Rohr unter Bildung von Dipenten-tetrabromid (Bd. V, 8. 64) (Wall., Be.). — 2 C^qHi^O -f- 
2 Br (?). B, Man bringt Cineol in Petrol&ther mit (nicht iiberachusaigem) Brom zusammen 
und filtriert von dem zuerat ausfallenden Produkt ab; aua der Ldaung acheidet aich die Ver- 
bindung 2CioHigO-f-2 Br (?) ab (Wallach, A. 880, 228; vgl. Hbll, Rittbr, B, 17, 1976). 
Rote Nadeln. — C,oHjgO -f HCl. B, Scheidet aich beim Einleiten von Chlorwasaeratoff 
in Cineol unterhalb 10 — 12® ab (Hell, Ritter, R. 17, 1977; vgl. Wallach, Bra38. A. 986, 
297). Kryatalle. F: 30 — 36®; gibt achon an der Luft HCl ab; wird durch Waaset in Qiiieol 
und HCl zerlegt (Hell, R.). -C„H„ 0 -f HBr. R. Man leitet in zweckmtAig durbh Fstrol* 
&ther verdiinntea (Wall., Gildemeister, A, 846, 280) Cineol unter Klihltlng BromwaseevEtJOff 
(Hell, Ritter, R. 17, 2609). Kryatallmasae. F: 66 — 67® (Wall., Gil.). ZerflieBt aoihnell 
an der Luft (Hell, R.). Zeraetzt aich mit Waaaer leicht in die Komponenten (Wall., Gn^..). — 
Verbindung mit Phoaphorafture CjoHigO -4- H,P04(7). WeiB, kryatalliniaoh; wird 
durch Waaser leicht in die Komponenten zeraetzt (Scammell, D. R. P. 80118; Frdl. 4, 1308; 
Baeyer, Villioeb, R. 84, 2689). — Verbindung mit Araena&ure. WeiBe Kr^talle; 
achmilzt, langaam erhitzt, gegen 96®; Idslich in Alkcmol und Atber; wird duroh Waaser in die 
Komponenten zeraetzt (Merck, D. R. P. 132606; Frdl. 6 , 1231). — Verbindung mit Oxal- 
s&ure 2 CiqHi.O + C|H| 04. 8almiak&hnliohe Kr^talle; zeraetzt aich achon gegen 60® 
und gibt im Vakuum Bber Sohwefels&ure allm&hlioh daa Cineol ab (Bae., Vi., R. 85, 1212). — 
Verbindung mit a-Naphthol C^oHj^O + CipH^O (Pickard, Kshyon, Soc. 91, 900). 
Nadeln (aua Glycerin). F: 78® (Pi., Ken.). Unld^oh in Waaser, leicht lOalich in organischen 
Mitteln (Hennxng, D. R. P. 1()0561; C. 18991, 764). — Verbindung mit j^-Naphthol 
CjoHigO 4- CtoHgO (Pi., Ken.). F: 60® (R., K^.). UnlOalich in Waaaer, leicht Idalich in 
oiganiaohen Mitteln (Henn.). — Verbindung mit Resorcin 2C|oHjgO + CgHgOg. R. Duroh 
lAsen von 1 Tl. Resorcin in 10 Tin. heiBem Cineol (Bab., Vi., R. 86, 1209). RhombenfOrmige 
Bl&tter. F (unsoharf): 80 — 86®; leicht lOalioh, auBer in Waaser, verliert im Vakuum langaam 


alles Cineol (Bae., Vi.). Lbalich in konzentrierter w&Briger Resoroinldsung (Wieoand, Leh- 
mann, Ch.Z. 88, 109). — Verbindung mit Pyrogallol CigHjgO 4- C.H.O,. HAchenreiche 
Pliamen ohne acharfen Schmelzpunkt; leicht Idalich in Ather und Alkohof; wird von Benzol 
und Chloroform zerl^ (Bae., Vl, R. 86, 1210). — Verbindung mit Athylmi^neaium- 
jodid 2 C,oH]gO 4- CgHg * Mgl. R. Entsteht ala weiBer Nieaerschlag beim ^laammen* 
geben der Komponenten in &ther. Ldaung (Pi., Ken.). Wird von Waaser unter Bildung von 
l^eol zeraetzt, geht beim Erhitzen auf 170 — ^190® unter Gasentwicklung in eine harte Mafam 
Bber, aua welcher a-Te^ineol (Bd. VI, 8. 68) imd ein Diterpen isoliert werden kdnnen. — 
2 (^glLgO 4~ ZnL. Priamen, erweicht bei 76 — 80®; achmilzt tei 130—131®; zeraetzt aich 
beim Kochen mit Waaaer (Pi., Ken.). — 2 CigH^gO 4- Cdig, Wftrfel; besitzt kmnen beatimmten 
Schmelzpunkt (Pi., Ken.). — Verbindung mit Ferrocyanwaaseratoff 2 CioH,. 0 4- 
4HCN + Fe(CN)g 4- ^^HgO (im Vakuum getrocknet). WeiBea Pulver; wird aurch viel 
Waaser zeraetzt (Bae., Vl, R. 84, 2690). — Verbindung mit Ferricyanwasseratoff 
4- 3HCN 4“ Fe(CN)j 4- 3 HgO (im Vakuum getrocknet) (Bae., Vl, R. 84, 
2690). Gelbe Prismen. Geht beim Verreiben mit einer Ldaung von Cineol in Aoeton in die 
aoetonhaltige Verbindung 2CioHjg04-HJe(CN).4-CJB[g04'3H«0 Bber. — Verbindung 
mit Kobalticvanwaseeratofi 3 C|QHjg0 4* 3 HCN 4" Co(CN)g. Schwaoh gelbe Kry- 


ataUe (aua 


achmilzt nicht bis 286® (Pi., Ken.). 


^) Vgl. hiarzQ naoh dem Literatnr-SehloBtermia der 4. Aufl. dieeea Handbueha [1.1.1910] 
Kebbmamn, Falke, Eelv. ehm. Acto 7, 995. 
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C. Stammkeme C„H2n~40. 


1. Furan^), Furfuran C4H4O. Stellungsbezeichnung HC CH 

fur hiervon al^eleitete Namen: \\i 1 l\\ bezw. 

Furan wurde zuerst von Rohde erhalten und von HC-O CH 
LncFRiCHT, B. 8, 90; A, 166» 281 (unter der Bezeichnung Tetraphenol) besohrieben. 

Vorkontmen und Bildung. Furan entsteht bei der Deet illation des kienigen Holzes von 
Pinusarten und findet sioh daher in Holzdlen (Atterbebo, B. 18» 879) und im finnl&ndischen 
KienOl (Aschak» Z. Ang, 80, 1813). Durch Erhitzen von Sucoindialdehyd (Bd. I, S. 767) 
mit Wamr im geschlossenen Rohr auf 180^ (Harries, B, 84, 1496). £iei der Destination 
des neutralen Calciumsalzes der Bernsteins&ure (Bd. II, S. 601), nel^n anderen Produkten 
(Mstznsb, VoBLlNDEB, B. 81, 1886). Beim Destillieren von Furan-dihydrid-(2.5) (S. 20) 
mit Phosphorpentachlorid (Henninoer, A. ch. [6] 7, 220). Bei der Destination von brenz- 
schleimsaurem Barium (Syst. No. 2574) mit Natroidcalk (Limfricht, A, 165, 281), neben 
CVolopropen(?) (Bd. V, S. 61) und Kohlenoxyd (Freundlbr, C. r. 184, 1167; BL [31 17, 
611, 614). 

Darst. Brenzsohleims&ure wird 2 Stunden im geschlossenen Rohre auf 260 — ^276* 
erli^tzt^FR., C. r. 184, 1167; Organic S3mtheses, Collective Vol. I [New York 1932], S. 269). 

Phyiihalische Eigenachaften, FKissig; erstarrt bei raschem Verdunsten (I.J.). KP754: 
32® (Canzoneri, Oliveri, (?. 10, 490); Kp^j*: 31,4—31,6® (He.). D®: 0,9644; D«: 0,9444 (He.); 
Df**; 0,90867 (Nasini, Carrara, Q , 84 1, 278). Unloslich in Wasser, leieht lOsHch in Alkohol 
und Ather (Li.). nS**: 1,40703; n”’*: 1,42470 (Na., Car.). Molekularref raktion : Kanonnikow, 
7K. 88, 100, 120; Na., Car., Q. 841, 279. Absorption im Ultraviolett: Hartley, Dobbie, 
8oc, 78, 601. 


HC CH 

i|g: SI • 

HC O CH 


Chemisches Verhalten. Bei der Reduktion von Furan mit Wasserstoff bei Gegenwart 
von Nickel bei 170® entstehen Furantetrahydrid (S. 10) und n-Butylalkohol neben anderen 
Produkten (BouROxnoNON, C, 16081, 1630). Bei Behandlung von Furan mit rauchender 
Salpeters&ure in Essigs&ureanhydrid entsteht 5-Nitro»2-acetoEy«furan-dihydrid-(2.6)(T) 
HC=CH 

OjN h 6 O 6 h 0 CO CH ^ der friiheren Formulierung als Mono- 

acetat der Enolform des Nitrosuccinaldehyds aufgefOhrt) (Marquis, C.r. 184, 776; A.ch, [8] 4, 
227; vgl. Freure, Johnson, Am. Soc. 68 [1931], 1142), neben wenig 6.5'-Dinitro-difuryl-(2.2') 
(Syst. No. 2673) (Rinkes, B. 50 [1931], 981; vgl. M., A.ch. [8] 4, 233). Furan wurd von 
Sauren in eine braune amorphe Substanz hbergefuhrt (Li.). WiM von Alkalien nicht aiiHe« 
griffen (Li.). Furan wird auch von Natrium nicht ver&ndert (Li.). Verbindet sich weder 
mit Disulfiten (Li.) noch mit Hydroxylamin noch mit Anilin (He.). — F&rbt einen mit 
Salzs&ure befeuohteten Fichtenspan smaragdgrUn (Can., Ol.). 


C4H4O -f Ni(CN)4 + NH|. B. Aus Furan mit ammoniakalischer NiokelcyanUrlasung 
(Hofmann, Abnoldi, B. 80, 342). — HellviolettweiBer krystalliner Niedersohlag. Gibt schon 
bei Zimmertemperatur Furan ab. 


Subaiiiuiionaprodukte des Furans, 

BC — CJBr 

8-Brom-ftiraii C4H40Br = ^ . B. Beim Destillieren von 1 Tl. 3-Brom-brenz- 

schleims&ure (Syst. No. 2674) mit 4 Ckklciumoxyd (Canzoneri, Oliveri, O. 17, 43). — 
Farblose FlOssigkeit. Kp: 103®. Rieoht fttherisoh. 


') Bes&glieh dsr Benennang der vom Furao tioh ableitenden Radikale herrtcht 
in der OrlginalUtermtar Ungleichffimiigkeit, die leioht an Verweohalangen fiihren kann. Zweok- 
m&6ig ertoheint die folgende Aotwahl, die in dieaem Haudbuoh benntat wird: 


HC CH 

HCOC— 

a • Faryl oder Fniyl * (1) 


HC— C — 
H^OCH 

/?• Faryl oder Fnryl- (2) 


HC CH 

II II 

HCOCCHg— 

Fnrfnryl 


HC CH 

HC-OCCH< 

Farfnryliden 


HC CH 

h<!;-oc-c^ 

Farfurenyl 


HC CH 

II II 

HCOCCO — 
Farfnroyl (aneh Pyroma< 7 l). 
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ac — ca 

8.4.6-Triohlor-2-brom-ftiran C 4 C)CljBr-^^ ^ B. Beim Versetzen von Trichlor- 

brenzsohleims&ure (Syst.No. 2574) in Wasser mit 1 MoL-Gew. Broni» neben Diohlonnalouis&ure 
(M. n, 8. 753) (HjLLf Jaoksok» Am, 12, 124), — Tafeln (aus Alkohol). P: 75 — ^76®. 

JJQ 

2.5 - Dibrom - ftiran C 4 H,OBr, = O 6 b * trSpfelt allmfthlioh 1 Mol,- 

Gew. Brom in eine LCanng von 5 < Brom • brenzsohleiznB&nre (Syat. No. 2574) in tiber- 
8ch588iger KaLUaiige, trocknet daa erbaltene 01 bei Luftabsohlufi und deatilliert ee im 
Vakuum (Hnx, Habtshorn, B, 18, 448). Beim Eintropfen von Brom, ^5st in Tetraohlor- 
kohlenstoff, in eine auf — 5® abgekdhlte LSsung von l^nran in Tetrachlorkohlenatoff (Hkk- 
NiNOBB, A , ch . [6] 7, 222). — Erstarrt bei 7 — 8® und sohmilzt bei 9 — 10® (Hi., Ha.). P: -f 5® 
(Hb.). 62 — 63® (Hi., Ha.); Kp^o: 64 — 66® (Hb.); Biedet im Wasserstoffstrom unter 

fferinger i^rsetzung bei 164 — 165® unter 764 mm I^ck (Hi.* Ha.). — Oxydiert aich an der 
Luft rasch zu der Verbindung (C 4 HtOtBr 4 )z die amorph und unlOslioh ist; bedeokt man das 

2.5- Dibrom-furan mit Wasser, so oxydiert ee sioh bei Be. 'ibrung mit Luft zuMaleinB&uie(Bd. II, 
S. 748) (Hi., Hk.). Beim Erw&rmen mit verd. SalpeteiB&ure entsteht Pumars&ure (Bd. 11, S. 737) 
(Hi., £U.). Nimmt direkt 4 Atome Brom auf imter Bildung der hoobaohmelzenden und der 
niecbigBchmelzenden Porm dee 2.2.3.4.5.5-Hexabrom>furantetrahydrids (8. 10, 11) (Hl, Ha.). 

BrC CBr 

d.4-Dibrom-fbran 04 H,|OBr 2 = ^ . B, Beim Destillieren von 1 Tl. 3.4-Di- 

brom>brenz8ofaleimB&ure (8yBt. No. 2574) mit 2 Tin. trooknem Galoiumbydroxyd (Cakzokbri, 
Olivbri, Q. 16, 115;. — IlOsBig. Kp: 165—167®. 

BrC — CBr 

2.d.4-Tribrom-ftiran C 4 HOBr, = ^ B. Bei der Einw. von konzentrierter 

alkoholiBoher Natronlauge auf 2.3.4.5.5-Pentabrom-tetrahydrobrenzschleim8&ure (8yBt. No. 
2572) bei niedriger Temperatur, neben Tribrombienzsohleims&ure (Syst. No. 2574) (Hill, 
Sakobr, a, 282, 72, 01). — ElOBsig. Kpa^: 96 — 08®. Entwiokelt mit Brom Bohon in der 
K&lte Bromwaaserstoff . 

BrC CBr 

TetrabromfUran C 40 Br 4 = ^ B. Beim Bebandeln der hoohschmelzenden 

Porm dee 2.2.3.4.5.5-Hexabrom-furantetr^ydrid0 (S. 10) mit alkoh. Kali (Hill, B. 16. 
1132). Durch langsames Zuftthren von Brom mittelz eines Luftstromee zu 3.4>Dibrom- 
brenzBohleimB&ure (Syst. No. 2574) in Wasser, neben geringen Mengen a.d-Dibrom-id®^'^-cro- 
BrC==CBr 

tonlaoton No. 2460) (Hnx, Sanobb, A. 282, 87; vgl. Hell, Cobnblisok, 

Am. 10, ^). Aus Tribrombrenzsohleims&tire (8yBt. No. 2574) tmd w&Br. Brom, neben 
einer geringen Menge Dibrommaleins&ure (Bd. n, 8. 756) (Hi., 8., A. 282, 96). — Nadeln 
(aus iikohol). P: 64 — 65®; leioht IdsUeh in heiBem Alkohol (Hi., 8.). — Wird in Luft oder 
besser in reinem trooknem Sauerstoff unter der Einwirkung von dirdd^m 8onnenlioht 
bei gewOhnlioher Temperatur zu dem bei 58 — 59® sohmelzenden DibrommaleinsAure-dibromid 
BrC’CBrtv 

BrOC-CBriCBr-COBroder^^ CO^ oxydiert; aJa Nebenprodukt tritt 

unter Bromentwioklung Dibromi^einB&ureanhydrid (Syst. No. 2476) auf (Tobbbt, Am. 
18, 668). Liefert beim Koohen mit verd. 8alpeterB&ure oder mit Bromwasser Dibrommalein* 
sAure (Hl, Habtshobn, B. 18, 450). Nimmt direkt 2 Atome Brom auf unter Bildung von 

2.2.3.4.5.5- Hexabrom-furandihydrid (8. 21) (Hi., Ha.). 


B[C CH 

2J!^-Diiod-ftiran C4H|01t «= q ^ KaUumsalz der Puran-dioarbon- 

s&are-(2.5) (Syst. No. 2505) mit Jod und Jodkalhun beim Erhitzen in w&fir. Laeung auf 120® 
(Phblps, Halb, Am. 26, 457). — Flatten (aus verd. Alkohol). P: 47®. Leioht lOauoh in dan 
memten LSsungnnitteln. — Liefert mit Brom unter Jodabioheidung 2.2.8.4.6.5-Hexabrom- 
furantetrahydnd (S. 10). 

HC CH 

2>Nitro-fbran ^) C4H|0,N «« ^ ^ . B. Man nitriert Puran mit rauohender 

Salpeters&ure (D; 1,51) in Gegenwart von Essi^ureanhydrid, giefit auf Eis, verdtknnt mit 

>) So formoHert aaf Qmnd dtr saoh dem Literatur-Sehlufitermla der 4. Aafl. dieses Hand- 
buohs [1. 1. 1010] ersohienenen Arbelten von Rdikbb, B. 48, 1169 ; 60, 500; Fbbub% Johhbob, Am. 
See. 1^ 1142. 
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Wasser, Athert auB, wAsoht die Ather. Ldsung erst mit Natriumdicarbonatldsung bis zum Auf- 
hOren der Kohlendioxydentwiokluxig, daxm mit Wasser, trooknet sie mit Natriumsulfat, 
verdunstet vorsiohtig den Ather und behandelt das erhaltene Produkt mit trooknem Pyridin 
(Mabquis, C. r. 182, 141 ; 184, 777 ; A. cA. [8] 4, 226). — Gelblichweipe Krystalle (aus Petrol- 
Ather). F: 28^. — Biecbt Ahnlioh wie Nitrotoluol. l^ioht Ibslich in Ather und Wasser, Idslich 
in Alkalien mit orangebrauner Farbe. 


B. Durch Einw. von Salpetersaure 


HC CH 

2.6-Dtaitro.fbra»*) C,H.O^,= 

(D: 1,2) auf 2-Nitro-furan (8. 28) auf dem Wasserbad (Mabquis, (7.r. 186, 607; Bl. [3] 20, 277 ; 
A. ch, [8] 4, 230). Aus A-Nitro-brenzsohleimsaure (Syst. No. 2674) und konz. Salpetersaure 
in Gegenwart von Schwefelsaure oder aus 6-Nitro-furan-sulfon8Aure-(2) (Syst. No. 2629) 
durch konz. SalpetersAure (Hill, White, Am. 27, 198). — Nadeln (aus Was^r), Prismen 
(aus Alkohol). F; 101® (H., W.), 101,6® (korr.) (M.). Sublimiert leicht bei niedriger Temperatur 
(H., W.). Leicht lOelich in Ather, sohwer in kaltem Alkohol, unldslich in Schwefelkohlenstoff 
und Ligroin (H., W. ; M.). Mit Wasserdampf langsam fliichtig (H., W.). Erleidet durch Baryt- 
wasser Zersetzung unter Bildt^ von maleinsaurem Barium (Bd. 11, S. 751), Bariumnitrit, 
Bariumcarbonat und Ammoniak (H., W.). 


8.4-Dibrom-2.6-dinitro-fliran C405NtBr, = „ jj m . B, Entsteht neben 

0,NC*0*C*N0t 

3.4-Dibrom-6-nitro-brenzsohleimsAure (Syst. No. 2674) beim Eintragen von 3.4-Dibrom- 
furan-carbonsAure-(2)-sulfonsAure-(6) (Syst. No. 2634) in rauchende SalpetersAure (Hill, 
Palmsb, Am. 10, 391). — Prismen oder Nadeln (aus heiBem Wasser); gelbe Prismen mit 
1 Mol. Benzol (aus Benzol), die an der Luft verwittem. F : 160 — 161®. Sohwer Idslich in Alkohol 
und in heifiem Wasser, reichlich in Benzol. 


Thiophan*) C4H4S. 
abgeleitete Namen: 


SteUungsbezeichnung fur hiervon 


HC CH 

r gii • 

ICSCH 


Schwefelanalogon des Furans und seine Derivate, 

HC — CH 
|; , *11 bezw. 

HCSCH 

LiteroJhir: V. Meyeb, Die Thiophengruppe [Braunschweig 1888]. 

Forikommen. Im Erddl von Grosny (CHasnsoHKOW, HC. 81, 666; C. 180911, 920). 

BUdung, Thiophen entsteht bei der Destination der Steinkohle und iindet sich in dem aus 
Steinkohlenteer gewonnenen Handelsbenzol; in diesem ist es 1883 von V. Meyer (B. 16, 
1466) aufgefunden worden. Das von V. Meyer untersuchte Handelsbenzol enthielt ca. 0,5®/o 
Thiophen (V. Meyer, B. 16, 1465; V. M,, Die Thiophengruppe, S. 7 — 11; vgl. Schwalbe, 
B, 87, 824; Ltebermawe, Pejbus, B, 87, 2463). Thiophen entsteht auch bei der Destination 
der Braunkohle und findet sioh daher im Braunkohlenteer (Heusler, B, 28, 494; Schultz, 
WORTH, C, 1906 1, 1444). — Thiophen wird 83mthetiBoh erhalten beim Cberleiten von Athylen, 
Leuohtc^ oder Li^oindAmpfen ilber erhitzten I^it (V. M., B. 18, 217). Beim Erhitzen von 
DiAthyUlther mit Sohwefelphosphor auf 300® (V. M., B. 18, 218). Beim Durchleiten von 
DiAthylsulfid (Bd. 1, S. 344) durch ein d^endes Rohr (V. M., B. 18, 217). Bei der DestU- 
lation eines Gemisohes von 1 Gew.-Tl. Erythrit (Bd. I, S. 626) mit 1 Gew.-Tl. Phosphor- 
pentasulfid (Paal, Tafel, B. 18, 688). Beim Kochen von ParaJdehyd (Syst. No. 2962) mit 
^hweldphosphor (V. M., B. 18, 218). Durch Erhitzen von Succindialdehyd (Bd. I, S. 767) 
mit 2 Tm. ,,Phos]^ortrinilfid** (erhidten durch Erhitzen von 3 Tin. Schwefel mit 2 Tin. 
rotem Phosphor; ygl. V. Meyer, Die Thiophen^]^, S. 39 Anm.) (Harries, B. 84, 1496). 
Beim Kochen von (SotonsAure (Bd. U, S. 408) oder ButtersAure mit Sohwefelphosphor (V. M., 
B. 18, 217). Beim Erhitzen von BemsteinsAureanhydrid (Syst. No. 2476) mit Phosphorpenta- 
sulfid auf 140® Oder besser beim Erhitzen von bemsteinsaurem Natrium mit „Phosphortrisulfid** 
(Voi«HARD, Ebdmakk, B. 18, 464; Sgbiit, B. 18, 1601). Aus sulfobemsteinsaurem Kalium 
(Bd. IV, S. 25) und „Pho8^ortriBulfid*‘ (Vo., £.). Dur^ Destination des Calciumsalzes der 
Thioph^-oarboiiBAure-(2) (Syst. No. 2674) mit Caloiumhydroxyd (Pa., Ta., B. 18, 467, 460). 


In Bd. II, 8. 167 sis Monoaoetat der EnoUorm dee Nitroeuocinaldehyds beBeiohnet; die 
Verbindong ist naoh Fbeure, Johhson, Am. Soe, 68 [1031], 1142 wahracheiDlioh ala 5-Nitro- 

H C C H 

2..c.fx,.f«r.n.dlhydrld.(2.6) ch..CO.O.hA.O.<!!H.NO. 

*) Vgl. & 28 Asm. 

*) Benennnog d«r Badik«l, der Thiophen-Reihe: 

BC,H,— 8C«H,-CH.— 8C.H,-CH< 8C,H,CO— 

TUeayl Thenyl Thenylidea TbenoyL 
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DarskUung, Zur Isoliening von Thiophen aiis Steinkohlenteer-Benzol wxirden die folgen- 
den Verfahren angegeben: Man sohtittelt 400 kg Handelsbenzol 2 Stdn. mit 16 kg konz. 
Schwefels&ure, verdiinnt alsdann die sohwefelsaure Ldenng mit Waaser, neutralisiert eie mit 
Bleicarbonat, fiihrt daa erhaltene Bleisalz in das Ammoniumsalz iiber und destUliert dieses 
(V. Mbyxr» B. 17, 2642; vgl. V. M., B. 16, 1467, 1471; K. E. Schtjlzb, B, 18, 497). Man 
kooht 1 kg Handelsbenzol mit einer Laeung von 40 g Quecksilberoxyd in 300 com Wasser 
und 40 com Eisessig und destilliert den entstandenen Niederscblag mit m&Big starker Salz> 
s&ure (PiMBOTH, B. 82, 758; C. 1901 1, 454; vgl. Schwalbx, B, 88, 2208). Zur synthetisohen 
Darstellung von Thi<mhen eignet sich die D^tillation von bemsteinsaurem Natrium mit 
„Phosphortrl8ulfid“ (Volhaed, ERDifANK, B, 18, 454; ScHOT, B. 18, 1601; vgl. Organic 
Syntheses, Vol. XII [New York 1932], S. 72). 

Physikalische Eigenschafien. Fliissigkeit von schwachem, benzol&hnlichem Geruch 
(V. Mbyxb, B, 16, 1471; Paal, Tafel, B, 18, 460). Erstarrt im K&ltegemisch aus fester 
Kohlens&ure und Ather krystallinisch (Volhabd, Erdmann, B. 18, 455). Kp: 84® (korr.) 
(V. M., B, 16, 1471); Kp,„: 84® (Perkin, 8oc. 69, 1204); Kp,48^: 84—85® (Bbuhl, Ph, Ch. 
82, 376; Kp,,, : 83—84® (Paal, Tafel, B. 18, 460). DJ: 1,08844; 1,07047; DJ‘ *: 1,04843; 

Dr-*: 1,02165; 1,01668; 1,00158; D”’*: 0,99266; !>“: 0,98741 (ScmFF, B. 18, 1601); 

DJ: 1,0819; DS: 1,0764; DS: 1,0658 (Perkin, Boc. 69, 1204); DJ**: 1,0664 (Bruhl, Ph. Ch. 
22, 388); Dg: 1.062 (V. M., B. 16, 1471); 1,05928 (Nasini, Scala, 0. 17, 70; Na., Carrara, 

G.241,278); 1,06835 1,06466 (Knops, A. 248,204). Mischt sich nicht mit Wasser 

(V. M., B. 16, 1471). BUdet mit Benzol feste LOsungen (Beckmann, Ph. Ch. 22, 611). 
Kryoskopisches Verhalten in Benzol; PATBRNd, O. 19, ^6; Be., Ph. Ch. 22, 611; in Anilin 
and in Dimethylanilin: Amfola, Rimatori, O. 271, 40, 52. n^**: 1,52499; n?**: 1,52989; 
n^: 1,55321 (Bruhl); n?*: 1,523573; n^: 1,528736; n“’®: 1,551859 (Knops, A. 248, 204); 
ng’*: 1,52202; n?’*: 1,52684; n*’': 1,54998 (Na., Sc.; Na., Ca.). Molekularrefraktion imd -Dis- 
persion: Knops; Na., Sc.; Na., Ca. Ultraviolette Al^rption in dampBOrmigem und fliissigem 
Zuatand: Pauer, Ann.d.Physik [N. F.] 61, 376. Aosorption im Ultraviolett: Hartley, 
Dobbie, Soc. 78, 604. Capillarit&tskonstante: Schiff, B. 18, 1603. Oberfl&ohenspannung 
und Binnendruok: Walden, Ph. Ch. 66, 388. Visoosit&t: Thorpe, Rodger, Philos. Trans. 
Boy. Soc. London 186 A, 500. Molekulare Verbrennungsw&rme des fliissigen Thiophene 
bei konstsmtem Volumen: 669,5 Cal., bei konstantem Brack: 670,9 Cal. (bei Dberfimrung 
des Schwefels in verd. Schwefels&ure) (Berthelot, Matiqnon, Bl. [3] 4, 252). Molekulare 
Verbrennungsw&rme des dampffOrmigen Thiophens bei konstantem Druok: 610,64 Cal. 
(bei Dberfiikrung des Schwefels in gattOrmiges Schwefeldioxyd) (Thomsen, Ph. Ch. 62, 348). 
Kritische Temperatur und kritischer Brack: Schiff, Pawlewski, B. 21, 2141. Magnetisches 
BrehungsvermOgen: Perkin, Soc. 69, 1117, 1244. Bielektrizit&tskonstante: Turner, Ph.Ch. 
85, 428; Egoers, C. 19041, 1390. 

Chemisdkts VtrhdUen. Thiophen zersetzt sich nicht beim Erhitzen bis auf 340® (Pawlewski, 
B. 21 , 2141). Beim Burchleiten von Thiophen durch eine rotglilhende ROhre entstehen neben 
anderen Ib^ukten a.a-Bithienyl und ^.^-Bithienvl (Syst. No. 2673) (Nahnsbn, B. 17, 
789, 2197; Auwers, Bbedt, B. 27, 1746). Absorption von Stickstoff durch Thiophen bei 
Einw. dunkler elektrischer Entladungen: Berthelot, C.t. 124, 528. Beim Erhitzen von 
Thiophen mit Jodwasserstoffs&ure am 140® erfolgt Verkohlung und Bildung von Schwefel- 
wasserstoff und freiem Schwefel (Klages, Ijecke, J. pr. [2] 61, 328). Bmm Kochen mit 
Natrium bleibt Thiophen unverftndert (V. Meyer, B. 16, 1472). Beim Einleiten von Chlor in 
Thicken unter Ktkmung entstehen 2-Chlor- und 2.5-Biohlor-thiophen (S. 32, 33) (Weitz, B. 
17, 7M). Beim Eintrc^en von Brom in Thiophen unter Kfihlung wird 2.5-I^brom-thiophen 
(8. 33) neben wenig f-Brom-thiophen (S. 33) erhalten (V. M., B. 16, 1469, 1472;* V. M., 
8TADLEB, B. 18, 1489). L&Bt man hberschtlssiges Brom 24 Stdn. lang auf Thiophen einwirken, 
BO wild Tetrabromthiophen (S. 34) gebildet (Volhard, Erdmann, B. 18, 4M; v^ V. M., 
Krezb, B. 16, 2172). Burch Eintragen von Quecksilberoxyd in ein Gemisoh von Thi^hen 
und Jod erh&lt man je nach den angewandten Mengen 2- Jod- und 2.5-Bijod-thiophen (l£ 36) 
(V. M., Kreis, B. 17, 1658; ygl. Thyssen, J. pr. \2] 65, 6). Thiophen l6st sich in konz. 
Sohwefels&ure mit roter (Vo., £., B. 18, 464) bis tiefbrauner (V. M., B. 16, 1468) Farbe, dabei 
cine Sulfonsfture bildend, welohe bei der trooknen Destination Thio^en reseneriert (V. M., B. 
16, 1471). Bei Iftngerer Bertthrung mit konz. Schwefelsfture zersetzt sioh das Thiophen, 
wobei Schwefelwasserstoff, dann S^wefeldioxyd und bei Zusatz von Wasser etn amorpher, 
unldslioher Niederscblag entstehen (V. M., B. 16, 1468). Trijrt man lliiophen in eiskalte, 
sehr schwach rauchende Schwefels&ure ein and gieBt das Produkt in Eiswasser, so erh&lt man 
a.a-l>ithie^l (8^. No. 2673) neben Thiophensulfons&ure (TOhl, B. 27, 666). Die Reaktion 
zwisohen Thiopnen und SuNurylchlorid bei Q^enwart von Aluminiumchlorid ftthrt zu 
2-Ghlor-thioph^ (8.32), Biohlor-[a.a-dithienyl] (8^t. No. 2673) und Triohlor-[a.a-dithieiiyl] 
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(Syst. No. 2673) (Tohl, Ebebhabd, J5. 20, 2945). Thiophen liefert bei Behandlimg mit 
nitrithaltiger konzentrierter Schwefelsaure eine schon blaue Farbung (Liebermann, B. 16, 
1473; 20, 3231). Thiophen wird beim Zusammenbringen mit konz. Salpetersaure in hef tiger 
Beaktion oxydiert (V. Meyer, B. 10, 1472; Kreis, B. 17, 2073). Beim Durchleiten eines 
mit Thiophendampf beladenen Luftstromes durch rote rauchende Salpetersaure entsteht 
2 -Nitro- thiophen (S. 36) neben dem bei 52® schmelzenden 2.5 Dinitro-thiophen (S. 36) 
(V. M., Stabler, B. 17, 2648; Stabler, B. 18, 531; vgl. Babasinian, Am. Soc. 60 [1928], 
2763). Auch durch Einw. von Acetylnitrat (Bd. II, S. 171) (ftcTET, Khotinsky, C. r. 144, 
211; B. 40, 1165) oder von Benzoylnitrat (Bd. IX, S. 181) (Francis, B. 39, 3801) auf Thio- 
phen erhalt man 2-Nitro-thiophen. Leitet man Dampfe von Thiophen und Phosphortrichlorid 
durch ein gliihendes, mit Bimstein gefulltes Rohr, so wird a -Thienyl -dichlorphosphin SC^Hg* 
PClj (Syst. No. 2665) gebildet (Sachs, B. 26, 1614). LaBt man Thiophen mit Mercurichlorid 
und Natriumacetat in alkoholisch-waBriger Losung stehen, so bilden sich 2-Chlormercuri- 
thiophen SC 4 H 5 (HgCl) (Syst. No. 2665) und 2.6 - Bis - chlormercuri - thiophen SC 4 H 2 (HgCl)j 
(VoLHARB, A. 207, 176; Steinkopf, Baubrmeister, A. 403 [1914], 51). Zur Reaktion 
zwischen Thiophen imd Mercurisulfat vgl.: Deniges, Bl. [3] 13, 537; 16, 1064; Dimroth, 
B. 32, 760; Paouni, Silbermann, Q. 4611 [1915], 385.. Beim Kochen von 1 Mol.-Gew. 
Thiophen mit 4 Mol.-Gew. Mercuriacetat in Wasser entsteht ein Gemisch von 2.5-Bi8- 
acetoxymercuri - thiophen SC 4 H 2 (Hg • 0 • CO • CHglj und Tetrakis - acetoxymercuri - thiophen 
SC 4 (Hg • O • CO • CHj )4 (Syst. No. 2665) (Paolini, G. 37 I, 59; Pa., Silbermann, G. 46 II 
[1915], 388). Durch ^^handeln von 1 Mol.-Gew. Thiophen mit einer Losung von 4 Mol.-Gew. 
Quecksilberoxyd in Eisessig lal3t sich reines Tetrakis - acetoxymercuri - thiophen erhalten 
(Pa., Si.). 

Thiophen verbindet sich nicht mit Methyljodid (V. M., B. 18, 1472). Gibt mit Benzo- 
trichlorid (Bd. V, S. 300) in Gegenwart von Aluminiuinchlorid Phenyl-di-a-thienyl-methan 
(Syst. No. 2677) (Nahke, B. 30, 2043). Bei der Einw. von Benzylalkohol (Bd. VI, S. 428) auf 
Thiophen in Eisessiglosung bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure entsteht 2 -Benzyl -thiophen 
(S. 67) (Peter, B. 17, 1346; vgl. Steinkopf, Schubart, A. 424 [1921], 22). Beim Kochen von 
Thiophen mit Triphenylcarbinol (Bd. VI, S. 713) und Phosphorpentoxyd entsteht Triphenyl- 
a-thienyl-methan (S. 92) (Weisse, B, 28, 1537 ; 29, 1^2). Bei der Kondensation von 
Methylal (Bd. I, S. 674) mit Thiophen in Eisessiglosung l^i Gegenwart von konz. Schwefels&ure 
erhalt man Di-a-thienyl-methan (Syst. No, 2673) (Peter, B. 17, 1345). In ahnlicher Weise liefert 
Thiophen mit Acetal (Bd. I, S. 603) oder Paraldehyd (Syst. No. 2952) in Gegenwart von 
Pho^horpentoxyd a.a-Di-a-thienyl-athan (Syst. No. 2673) (Nahke, B. 30, 2038, 2041), 
mit Chloral (Bd. I, S. 616) in Eisessiglosung bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure p.p.p-TrU 
chlor-a.a-di-a-thienyl-athan (Syst. No. 2673) (Peter, B. 17, 1341), mit Benzaldehyd in Petrol- 
&ther bei Gegenwart von Phosphorpentoxyd Pheiiyl-di-a-thienyl-methan (Syst. No. 2677) 
(Tohl, Na., B. 29, 2205). Beim Erwarmen eines mit Ather verdunnten Gemisches von 
1 Mol.-Gew. a-Thienylformaldehyd (Syst. No. 2461) und 2 Mol.-Gew. Thiophen mit 2 Mol.- 
Gew. Phosphorpentoxyd auf dem Wasserbad entsteht Tri-a-thienyl-methan (Syst. No. 2952) 
(Na., B. 30, 2038). Beim Versetzen eines Gemisches von 1 Mol.-Gew. Diacetyl (Bd. I, S. 769) 
und 2 Mol.-Grew. Thiophen in Chloroform mit Phosphorpentoxyd erh&lt man y-Oxo-/?./5-di- 
a-thienyl-butan (SC 4 H 3 ) 2 C(GJHj) CO-CH 8 (Syst. No. 2743) (Na., B. 30, 2040). Mit Phenan- 
threnclmon (Bd. VII, S. 796) liefert Thiophen in Eisessigldsung bei Gegenwart von konz. 
Schwefels&ure eine tiefgriin gefarbte Verbindung (CjgHioOSlx (S. 32) (Oster, B. 37, 3352; 
V. Meyer, Die Thiophengruppe, S. 24; vgl. V. M., B. 10 , 2972; Obbrnheimer, B. 17, 1340). 
Beim Eintragen von Aluminiumchlorid in eine LOsung von Acetylchlorid und Thiophen 
in Petrol&ther bildet sich Methyl -a-thienyl-keton (Svst. No. 2461) (Peter, B. 17, 2643; 
Bibbermann, B. 19, 636). Aus Thiophen und Benzoylcmorid bei (Jegenwart von Aluminium- 
chlorid l&Bt sich Phenyl-a-thienyl-keton (Syst. No. 2465) erhalten (Comey, B. 17, 790; 
Mabcusson, B. 20, 2468). Durch Einleiten von Phc^en in Thiophen und Eintragen von 
Aluminiumchlorid in die mit Ligroin verd. LOsung wird Di-a-thienyl-keton (^st. No. 2743) 
erhalten (Gattebmakn, B, 18, 3013). Bei der Kondensation von Thiophen mit Brenztrauben- 
s&ure (Bd. Ill, S. 608) durch Phosphorpentoxyd entsteht Methyl -a-thienyl-keton (Na., B, 
80, 2040). Fii^ man zu einem Gemisch von Thi(mhen und Phenylglyoxyls&ure (Bd. X, S. 654) 
in Eisessig konz. Schwefels&ure und gieBt das j^odukt nach einigem Stehen in Wasser, so 
fkllt ein roter Farbstoff aus, der sich in Chloroform mit karmoisinroter, in konz. 

Schwefels&ure mit tief violettroter, beim Erw&rmen in reines Blau umschlagender Farbe 
Idst (Claisbn, B. 12, 1606; V. M., Die ThiophenCTuppe, S. 24; vgl. Cl., Manasse, B. 20, 
2197). Thiophen kondensiert sich mit Isatin (Syst. No. 3206) bei Gegenwart von konz. Sohwefel- 
s&ure zu dem blauen Farbstoff Indophenin (s. bei Isatin, Syst. No. 3206) (Baeyer, B. 12, 
1311; 10, 1477; Babybr, Lazabus, .8.18, 2637; Liebermann, Kbauss,.8.40, 2499; Sghlenk, 
Blum, A. 488 [1923], 96; Heller, Z.Ang, 87 [1924], 1017; Ch.Z. 64 [1930], 986; 67 [1933], 
74; Steinkopf, Roch, A. 482 [1930], 261; Steinkopf, Hempel, A. 486 [1932], 144). 
Phthalonimid (S 3 r 8 t. No. 3237) reagiert in Benzol mit Thiophen bei Ggw. von konz. Schwefel- 
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8&iire unter Bildung einer blaugef&rbten Verbindung (Carbindophenin) (Ci 3 H 70 jNS)x (b. bei 
Phthalonimid) (Oster, B, 87, 3349). 

Analyiiachea. Farbreaktionen. Beim Schiitteln von 1 com thiophenhaltigem Benzol 
mit 2 — 3 TYopfen nitrithaltiger Schwefelsaure (dargestellt durch AuflOsen von 8 Tin. Kalium- 
nitrit in 100 Tin. konz. Schwefels&ure, Zusatz von 6 — 7 Tin. Wasser und Filtrieren der Ldsung 
nach einiger Zeit) f&rbt sich die Schwefels&ure griin nnd dann komblumenblau (vgl. S. 31) 
(Lisbermakn, B. 10, 1473; 20, 3231). Mittels dieser Reaktion ist Thiophen bis herab zu einem 
Gehalt von 0,1% Benzol nachweisbar (Liebbrmann, Pletjs, B. 87, 2461; vgl. Schwalbe, 
jB. 87, 324). Farbreaktion des Thiophens mit Amylnitrit und Schwefelsaure: Claisek, 
Manasse, B. 20, 2197 Anm. 2; vgl. Lib., B. 20, 3231. Thiophen liefert beim Sohtitteln 
mit Isatin und konz. Schwefelsaure einen blauen Farbstoff (Indophenin) (Babyke, B. 12, 
1311; 16, 1477; Baeyer, Lazarus, B, 18, 2637). Zum Nachweis von Thiophen durch die 
Indophenin -Reaktion vgl.: V. Meyer, B. 16, 2893; 10, 1465; Bauer, B. 87, 1244, 3128; 
Storch, B. 87, 1961; LiEBBRMAJm, ;^eus, B. 87, 2463. Wie mit Isatin bildet Thiophen 
bei Gegenwart von konz. Schwefels&ure auch mit anderen Verbindungen, die die Gruppe 
— CO -CO — enthalten, tief gefarbte Substanzen; so mit Benzil (V. M., B. 10, 2973), Phenan- 
threnchinon (Oster, B. 87, 3352; vgl. V. M., B. 10, 2972; Odernhbimbr, B. 17, 1340), Phenyl- 
^yoxyls&ure (Claisen, B. 12, 1505; V. M., Die Thiophengrupi^, S. 24; vgl. Cl., I^nasse, 
B. 20, 2197), Thionaphthenchinon (Bezdzik, FriedlAiidbr, Koniger, B. 41, 229, 235) und 
mit Alloxan (V. M., B. 10, 2973). Thiophen pbt in Petrol&therldsung mit Thallin (Syst, No. 
3112) und Salpeters&ure (D: 1,4) geschuttelt intensive Violettf&rbung, die durch Rot in Gelb 
Ubergeht und W Wasserzusatz sofort verschwindet (Kreis, Ch. Z. 20, 523). 

Quantitative Bestimmung von Thiophen. 'Cber die Bestimmung von Thiophen 
in Benzol durch Mercurisalze vgl.: Denio&s, 0. r. 120, 628, 781; Bl. [3] 18, 537; 16, 1064; 
Beoemakk, Ph, Ch, 22, 612; DnfROTH, B. 82, 758; C, 1001 1, 454; B. 86, 2035; Schwalbe, 
B. 88, 2208; C, 19061, 1114; Paouni, Q, 871, 58; Pao., Silbermann, Q. 4611 [1915], 
388. Chronometrisohe i^timmung des Thiophens in Benzol mit Merourisulfat in saurer 
LOeung: DsKiots, A, ch, [81 12, 398. Colorimetrische Bestimmung in Benzol mit Isatin- 
Sohwdels&ure: Schwalbe, Ch,Z, 29, 895. 

AdditioneUe Verbindungen des Thiophens, 

Verbindung C4H4S + SNH, + 3 Ni(CN),, B. Aus Thiophen und ammoniakalisoher 
NiokelcyantbrlOsung (Hoficakh, Aj^oldi, B. 89, 342). ViolettweiBer, krystalliner Nieder- 
sohlag. — Verbindung mit Triphenylmethan (Bd. V, S. 698) C4H1S + Fl&ohen- 

reiche Krystalle. Wird beim Liegen an der Luft sehr bald undurohsiontig, indem Thiophen 
abgeepalten wird (Liebermahk, B. 26,* 853). K^tallographisohes: Hartley, Thomas, 
80 c, 89, 1022. Ist triboluminesoent (Trautz, Ph. Ch, 68, 68). — Verbindung mit Bis- 
[z-brom-naphthyl-(2)]-&ther (Bd. VI, S. 661) C4H4S -f CjoHuOBr^. Flachenreiche 
Krystalle. Sp^tet beim' Liegen an der Lult sehr leicht Thiophen ab (Lie., B. 26, 853). — 
Verbindung mit o-Toluidin-hydrobromid (Bd. Xn, S. 782)2C4H4S + 7C7H^ + 7HBr 
(Pbokofjew, SK. 28, 90). 

UmwandlungsproduHe unbehannier KonsiUution aus Thiophen, 

Verbindung C.H0OtNS.(?). B. Man sohiittelt 6 g „Nitro6eeohwefelB&ure“ (bereitet 
aiu 100 Tin. reiner honzentnerter Sohwefels&ure, 8 Tin. Kaliumnitrit, 6 — 7 Tin. Wasser) 
mit 14 g thiophenhaltigem Benzol (mit 3% Thiophen), 15 — ^20 Minuten lang und f&llt dAnn 
mit 80 g einer 27o^n Hamstoffldsung; aer Niedersohlag wird in kalter Kalilau^ geldet 
und dmus duioh Sfturen gefftUt (Liebebmakk, B. 20, 3233). — Dunkelbraune Mocken. 
lAit sioh mit roter Farbe in Alkohol imd mit blauer in konz. Sohwefels&ure, Ammoniak 
und Bar^wasser. 

Verbindung (Ci^HiqOSIz. B. Durch Zutropfen von 200 com konz. Sohwefels&ure 
zur geklihlten L6sung von 3 g Phenanthrenohinon und 1,2 g Thiophen in 400 com Eisessig 
(Oster, B, 87, 3362; V. Meyer, Die Thiophengruppe [Braunschweig 1888], S. 24; v^ 
V. M., B, 16, 2972). — Tiefgrune Flocken. Fast unfOslion in Ather, Benzol, Ligroin; leicht 
l6alioh in Chloroform mit smaragdgrCiner Farbe (V. M.); schwer IMioh in konz. Sohwefel- 
afture mit sohmutzig . griiner Faroe (Os.). Gibt der Destillation liber Zinkstaub Phen- 
anthren (Odsrnheiher, B, 17, 1341). 

SuhstUtUionsprodukte des Thiophens, 

HO 

2-Chlor-tliiophen 04HtC18 = 

behandelt das Produkt mit aUcoh. Kali und fraktioniert; neben 2-Ghlor-thiophen erh&lt man 
2.5-IHdilor-tliiopliein (8. 33) (Wettz, B. 17, 794). Bdm VersitMi eines Gemisohes you 60 g 


-CH 


B. Man leitet Chlor in abgektihltes Thiophen, 
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Thiophen, 86 g Siilfurylchlorid und 100 g absoL Ather init Aluiiiiiiiuinohlorid (Tohl, Eb£B« 
BABD, B. 26, 2947). — 01 von chlorbenzolahnlichcm Goruoh (W.). Kp: 130® (W.). Gibt beim 
SchUtteln mit konz. Sohwefels&ure haupts&cblioh (nioht rein erhaltenes) Chlor<dithienyl 
(SvBt. No. 2673), neben einer ChlorthiophenBulfons&ure (Syst. No. 2629) (T., E.). Liefert 
mit Propylbromid und Natrium 2-Propyl-thiophen (S. 42) (T., E.). Gibt die Indophenin- 
reaktion (vgl. S. 32) (W.). 

JJ0 0J£ 

2 . 6 - Diohlor-thiophen C4H,C1,S = u u B, s. im vorangehenden Artikel. — 

GIG* S* 

— 01. Kp: 170® (Wsm, B.'ll, 796). 

JJ0 CCl 

2 . 8 . 6 - Triohlor-thiophen C4HC1,S = ^ B, Entsteht in geringer Menge 


neben Tetracblorthiophen (s. u.) durch anhaltendea Einleiten von Chlor in die bei der Dar- 
stellung dee 2.6 - Dibrom - thiophena (s. u.) erhaitenen Nebenfraktionen (Rosbnbero, B. 10, 
660). — 01 von chlorbenzol&hnlichem Geruch. Kp: 206 — 207®. Gibt beim Erw&rmen mit 
geechmolzener PyroBchwefels&ure das Anhydrid der 2.4.5-Triohlor-thiophen-sulfonsaure>(3) 
(Syst. No. 2629). Liefert in konz. Schwefels&ure mit rauchender Salpeters&ure 2.4.6-Trichlor* 
3>nitro-tliiophen (S. 36). Zeigt die Indopheninreaktion (vgl. S. 32) beim Erw&rmen. 


Tetracblorthiophen C4CI4S 


cic — oa ^ 
cids&r ■ 


Beim Einleiten von uberschiissigem 


Chlor in 2.6 - Dibrom > thiophen (s. u.) unter Eiskiiblung oder in die bei der Darstellung 
des 2.6-Dibrom-tWophens erhaitenen Nebenfraktionen; das Produkt wird mit alkoh. Kali 
gekocht, dann mit Wasser gewaschen und mit Ather ausgeBchiittelt; man verdunstet die 
&ther. l^img und fraktioniert den Ruckstand (Wbitz, B, 17, 795; Rosbnbbrq, B. 10, 660). 
— WeiBe Spiefie (aus verd. Alkohol). F: 36® (W.). Kp: 240 — 246® (R.). 


2-Brom-thiophen C 4 H 3 BrS = ^ B, Man l&Bt zu Thiophen unter Kiihlung 

Brom tropfen, wasoht das Produkt mit Wasser, dann mit Natronlauge und kocht hierauf mit 
alkoh. Kali; das durch Wasser gefallte Ol enth&lt neben 2.5-Dibrom>thiophen (s. u.) geringe 
Mengen 2>Brom-thiophen, das aus dem Vorlauf durch mehrf aches Rektif izieren rein erhalten wird 
(V. I^YBB, B, 16, 1^9, 1472). Durch allm&hliches Eintragen von 60 g Brom, gelOst in 3W ccm 
Eisessig, in eine abgekuhlte LOsung von 30 g Thiophen in 150 ccm Eisessig (Tohl, Schultz, 
B, 27, 2836). — Ww Brombenzol riechende Fliissigfceit. Kp: 149 — 161®; Dg: 1,662 (V. M.). 1st 
mit Wasserdampf flUchtig (Schlbioctb, B. 18, 3016). Wird durch Kochen mit alkoh. Kali- 
lOsung nicht ver&ndert (V. M.). Liefert mit konz. Sohwefelsaure 2.6-Dibrom -thiophen, ein 
nioht rein erhaltenes Bromderivat des a.a-Dithienyls und zwei Bromthiophensulfons&uren 
(S3rst. No. 2629); bei Verwendung von schwach rauchender Schwefels&ure entsteht neben 
einer Bromthiophensulfonsaure ein (^misch von Monobrom- und Dibrom -dithienyl (T., 
Son., B, 27, 2^5). Liefert mit Athylbromid imd Natrium in absolut-atheiischer LOsung 
2-Athyl-thiophen (S. 39) (Schl., B. 18, 3016; vgl. V. Mbybr, A. 286, 200). 2-Brom-thioph6n 
gibt mit Isatin und konz. Schwefels&ure eine blaue Farbung (V. M., B. 16, 1472). 


2.5-Dibrom-thiophan C 4 H,Br 4 S 


HC — CH ^ 


Durch Einw. von Brom auf 


Thiophen und Behandlung des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kali, neben 2-Brom-thiophen 
(V. Mbysb, B. 16, 1469; V. M., Die ThiophenCTuppe [Braunschweig 1888], S. 6, 120). ]^nn 
auoh aus thiophenhaltigem Handelsbenzol durch ^handlung mit wenig Brom erhalten werden 
(V. M., Stabler, B, 18, 1489; V. M., Die Thiophen^uppe, S. 77). Entsteht neben anderen 
Produkten bei Einw. von konz. Schwefels&ure auf 2-Brom-thiophen (Tohl, Schultz, B. 
27, 2836). — Wie Brombenzol rieohendes Ol. Kp: 210,6—211® (korr.); Dg; 2,147 (V. M.). 
Ist mit Wasserdampf fltichtig (T., SoH.). — Wird durch Natriumamalgam oder durch Kochen 
mit alkoh. KalilOsung nioht ver&ndert (V. M.). Liefert beim Sohiitteln mit konz. Schwefels&ure 
2.3.6-Tribrom-thiophen (S. ^), ein bromhaltiges Derivat des a.a-DithienylB, eine Monobrom- 
und zwei DibromtWphensulfons&uren; schwach rauohende Schwefels&ure wirkt erst beim 
Erw&n|ien auf dem T^^usserbad ein unter Bildung von Tetrabromthiophen (S. 34) und einem 
Gemisoh von Mono-, Di- und Tribromthiophensulfons&uren (T., Soh., B. 27, 2837). Beim 
Vermisohen von 2.6-Dibrom-thiophen mit dem gleichen Volum geechmolzener Pposchwefel- 
B&ure entsteht 2.5-Dibrom-thiophen-Bulfons&ure-(3) (Syst. No. 2629) (Lahoe^ B. 17, 1666); 
bei Verwendung von 6 Vol. IVroschwefels&ure wird d^ Anhydrid der 2.6-Dibrom-thiophen- 
disulfons&uxe-(3.4) (Syst. No. 2630) neben 2.6-Dibrom-thiophen-sulfons&ure-(3) gebildet (L., 
B. 17, 1669; Rosekbebo, B, 18, 3030). 2.5-Dibrom-thiophen gibt mit Salpetersohwefel- 
8&ure 2.6 -Dibrom- 3.4 -dinitro- thiophen (S. 36) (Krbis, B. 17 , 2074). Erhitzt man 
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2.5- Dibrom-thiophen 10 Stdn. mit iil^rsohOssigem Chlorameisensaureathylester und lVs®/(4gein 
Katriamamalgam, bo erh&lt man Thiophen-carbon8&ure-(2)-&thylester (Syst. No. 2574) und 
Thioph6n-dioarbonB&ure*(2.5)>di&thyle6ter (Syst. No. 2595) (Bonz, i 8 > 2306). 2.5*Dibrom* 
thiomifin gibt mit iBatin und konz. Sohwefels&ure sehr langsam eine tiefblaue Fftrbung 
{V. k, B. le, 1470). 

HC — CBr 

8.84S-Tribrom-thiophen C 4 HBrgS = n „ • B, Man l&flt zu 5 g 2.6-Dibrom- 

BrC* S’CBr 

thi^mhen (S. 33) unter Kiihlung 3,3 g Brom tropfen, kocht nach einigem Stehen mit alkoh. 
Kali und deetilliert mit WasBerdampf (Rosskbsrq, B. 18, 1773). Entsteht neben anderen 
Produkten beim SchOtteln von 2.5<Dibrom-thiophen mit der 5<fachen Mei^e konz. Sohwefel- 
Bkuio (T5 hl, Schultz, B. 27, 2837). — Ki^talie (aus Alkohol). F: 29® (R.; T., SoH.). Kp: 
259 — ^260® (korr.)(R.). Sohwer lOelioh in kaltem Alkohol, leicht in Ather imd hei^m Alkohol 
(R.). — laelert beim l&ngeren Erhitzen mit konz. Sohwefels&ure auf 170® neben anderen 
Rrodukten Tetrabromthiophen (s. u.); dieses entsteht neben geringen Mengen Dibrom- 
und Tribromtfaiophensulfons&ure bei 7-stdg. Erhitzen von 2.3.5-Tribrom4hiophen mit schwach 
rauohender l^hwefels&ure auf dem Wasserbad (T., Soh.). LaBt man zu 6 g 2.3.5-Tribrom- 
thiophen 5 oom gesohmolzener Pyrosohwefels&ure flieBen, so bildet sich das Anhydrid der 

2.4.5- Tribrom-thiophen-sulfonB&ure-(3) (Syst. No. 2629) neben dieser selbst; bei Verwendung 
von gesohmolzenem Tribromthiophen ist die Reaktion heftiger, und es entsteht neben ver- 
harzten Produkten 2.5-Dibrom-thiophen-di8ulfonB&ur6-(3.4) (S 3 nst. No. 2630) (R., B, 18, 
1774). Beim Eintropfen von rauohender Salpeters&ure in ein Clemisoh aus 2.3.5<Tribrom- 
ttdophen und konz. Sohwefels&ure wird 2.4.5-Tribrom-3-nitro>thiophen (S. 35) erhalten; 
bei Verwendung von gesohmolzenem Tribromthiophen entsteht 2.5-Dibrom-3.4>dinitro> 
thiophen (S. 36) (R., B, 18, 3028). Gibt mit Isatin und konz. Sohwefels&ure in der Hitze 
die Indopheninreaktion (vgl. S. 32) (R.). 


Tetrabromthiophen CiBriS = 


BrC — CBr 
Br^SCBr' 


B, Durch 24-stdg. Einwirkung von Brom 


auf Thiophen (Volhabd, Ebomann, B. 18, 454). Man l&Bt die bei der Bereitung von 2.5-Di> 
brom-thiophen erhaltenen, oberhalb 220® siedenden Fraktionen mit iibersohiissieem Brom 
24 Stdn. fang in der K&lte stehen (V. Meysr, Kbsis, B, 16, 2172). Entsteht n^n einem 
Gemisoh von Mono-, Di- und Tribromthiophensulfons&uren beim Erw&rmen von 2.5-Di- 
brom-thiophen mit rauohender Sohwefels&ure (T5hl, Schultz, B. 27, 2838). Aus 2.3.5-Tri- 
brom -thiophen durch l&ngeres Erhitzen mit konz. Sohwefels&ure auf 170®, neben anderen 
Produkten, oder neben geringen Mengen Tribrom- und Dibromthiophensulfons&ure diiroh 
7-Btdg. Erhitzen mit rauohender Sohwefels&ure auf dem Wasserbad (T., Sch.). Aus beiden 
Formen des 2.5-Dinitro-thiophen8 duroh Erhitzen mit Brom und etwas Jod im Ihruokrolur 
auf 180 — ^200® (Stadleb, B. 18, 532). Aus dem 3.5* oder 4.5-Dibrom-2-propyl-thiophen 
(S. 42) durch Behandeln mit Brom (Rum, B. 20 , 1741). Durch mehrstiindi^ Erhitzen 
des 3.5- oder 4.5-Dibrom-2-benzoyl-thiophens (Syst. No. 2465) mit Ubersohiissigem Brom 
im Druokrohr auf 100® (Mabcussok, B, 20 , 2459). Man sohiittelt 2-Athyl-5-benzoyl-thiophen 
(Syst. No. 2465) erst mit Bromwasser und l&Bt dann unter Eiskiihlung Brom hinzuflieBen 
(Ma., B. 26, 2461). — Nadeln (aus Alkohol). F: 114® (T., Soh.; Vo.TE.), 115—116® (Ma.). 
Siedet fast unzersetzt bei 326® (korr.) (V. M., Kb.). — Lic^ert mit rauohender Salpeters&ure 
Dibrommaleins&ure (Bd. 11, S. 756) (Anoeu, Ciamiciak, B. 24, 76). Wird beim Koohen 
in essimurer Ldsui^ mit Ghromsftureanhydrid in eine rotgelbe, kiystallinisohe Verbindung 
Bbergdiihrt, die bei 310® noch nioht sohmilzt und in den gebr&uohliohen Ldsungsmitteln 
ftuBerst sohwer lOslioh ist (ChAMiciAir, Akoeli, B, 24, 1347). 


gQ Qg 

2 -Jod-thiophen C 4 H 3 IS ~ S abzukBhlen, gelbes Queok- 


silbero^d in ein Gemisoh von 50 g Rohthiophen (50 — 60®/oig) und 75 g Jod ein, bis alles Jod 
gdOst ist; man filtriert das Queoksubexiodid ab und w&soht es mit At W; FUtrat und die &tW. 
Fliissigkeiten werden zusammen verdunstet und der RUokstand fraktioniert (V. Meyeb, 
Kbeis, B. 17, 1559). Zweckm&Biger mbt man zu einem Gemisoh von ^ g gell^m Queok- 
silberoxyd und 25 g Thiophen alun&hlioh Jod und rektifiziert das in Ather aufgenommene 
Produkt im Vakuum (Gubtius, Thyssen, J. pr. [ 2 ] 66 , 5 ; vgl. Organic Simtheses, Vol. XTT 
[New York 1932], S. 44). — WasserheUes 01. Kp: 182® (V. M., Kb.); Kpj.: 73® (Cu., Thy.). 
Ist im Dunkeln bestftndig (Cu., Thy.). 1st in seinen Eigensohaften (Geru^, Visoosit&t usw.) 
dm Jodbenzol sehr fthnBoh (V. M., Kb.). — Bei 2 - 8 tdg. Erhitzen von 2-Jod-thiopiien mit 
Silberpulver a^ 190 — ^210® entst^t a.a-Dithienyl (%Bt. No. 2673) (Ebeehabd, B. 27, 
2919). Beim Einleiten von Ghlor in die LBsung von 2- Jod-thiqphen in Chloroform entsteht 
unter Abscheidung von Jod Tetrachlorthiophentetraohlorid (S. 11) (Willoebodt, J. pr. 
[ 2 ] 88, 150). Duroh Hinzutroplen von rauohender Sohwefels&ure zu mit Ligroin verdtlnntem 



Sysi. No. 2364] 


SUBSTITUTIONSPRODUKTE DES THIOPHENS 


35 


2 - Jod-thicmhen entsteht eine JodthiophendisulfonB&ure (Syst. No. 2630) (Lanobb, B. 18» 
559). 2-Jod-thi(mhen liefert bei vorsicntiger Behandlung mit Salpeters&ure 5*Jod*2-mtro- 
tl^ophen (8.U.) (Kbxis, B.17, 2073). Gibt mit Magnesium und wasserfreiemAtWa-Thienyl- 
magnesiumjodid (Syst. No. 2665) (I^ohas, C. r. 146, 643; Bl. [4] 6 , 731). Liefert in absolut- 
fttberisoher LOsung mit Athylbromid und Natrium 2-Athyl-thiophen (S. 39 ) (V. M., Kr.). 
Beim Erw&rmen von 2-Jod4hiophen mit Benzaldehyd in Chloroformldsung unter Zusatz 
von Phosphorpentoicyd erh&lt man Phenyl-bis>[5-jdd-thienyl-(2)]>methan (Syst. No. 2677) 
(Nahkb, B, 80, 2037). Beim Eintragen von Natriumamalgam in ein Gemiscn von 2 -Jod* 
thiophen und Chlorameisens&ure&thylester entsteht Thiophen-carbons&ure-( 2 )-&thyle 8 ter 
(Syst. No. 2574) (Nahksek, B. 17, 2192; vgl. Cu., Thy.). Beim Erhitzen von 2 -J(^>thiophen 
nut Piperidin auf 200® entsteht erne Base Ci 4 H. 2 N 2 (?), die bei der Reduktion mit Natrium 
in Alkohol a.5-Dipiperidino-butan (^st. No. 3038) liefert (Tohl, B. 28, 2218). 

Bo — OB 

2 . 6 -DUod-thiophen O 4 H 1 I 1 S = rn o At * AusRohthiophen und den entsprechenden 

10* S*CI 

Mengen Jod und Quecksilberozyd (V. Meteb, Krbis, B. 17, 1558 Anm. 2). Aus 2 . 5 -Bis-ch]or> 
merouri-thiophen (Syst. No. 2665) beim Erw&rmen mit der bereohneten Menge Jod unter Zusatz 
von Wasser (Volhabd, A, 267, 180). — Blattohen (aus Alkohol). F: 40® (Vo.), 40,5® (V. M., 
K.). Durch Erw&rmen von 2.5-Dijod-thiophen mit Chlorameisens&ure&thylester imd l®/ 0 igem 
Natriumamalgam und Verseifen des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kali erh&lt man Thiophen- 
oarbons&ure-(2) (Syst. No. 2574) (Nahksek, B. 18, 2304). 


2-Nitro-thiophen^) C4Bj02NS = n \\ . B. Entsteht neben dem bei 52® schmel- 

BC* S*C*NOj 

zenden 2.5 -Dinitro- thiophen (s. u.) beim Durchleiten eines mit Thiophendampf beladenen 
Luftstromes durch rote rauchende Salpeters&ure; man trennt das 2-Nitro-thiophen von 
2.5-Dinitro-thiophen durch Destination mit Wasserdampf, mit dem nur ersteres leicht fliichtig 
ist, Oder durch fraktionierte Destination (V. Msysb, Stadlbr, B. 17, 2648). Durch Einw. 
von Aoetylnitrat (Bd. II, S. 171) auf Thiophen unter Kiihlung (Pictet, Khotinsky, C, r. 
144, 211; B. 40, 1165). Durch Einw. von ^nzoylnitrat (Bd. IX, S. 181) auf Thiophen in 
Tetrachlorkohlenstoff (Frakois, B. 38, 3801). — Kr 3 nstalle. Monoklin (Vater, B. 18, 533; 
Z. Kr. 10 , 396). F: 44® (V. M., Sta., B. 17, 2649; P., Kh.). Kp: 224—225® (korr.) (V. M., 
Sta., B. 17, 2649). Gleicht in Aussehen und Geruch ganz dem 4-Nitro-toluol (V. M., Sta., 
B. 17, 2649). F&rbt sich am Lichte allm&hlich rot (V. M., Sta., B. 17, 2649). UnlOslich in 
kalten Alkalien, Idslich in heiBen mit tief braunroter Farbe (V. M., Sta., B. 17, 2649, 2779). 
Liefert bei der Reduktion mit Zinn und alkoh. Salzs&ure 2-Amino-thiophen (Thiophenin, 
Sjrst. No. 2460) (Sta., B. 18, 1490, 2316). 2-Nitro-thiophen l6st sich leicht in rauchender 
Schwefels&ure, unter Bildung einer Nitrothiophensulfons&ure (Syst. No. 2629) (V. M., Sta., 
B. 17, 2779; Sta., B. 18, 52^). 2-Nitro-thiophen gibt mit rauchender Salpeters&ure das bei 
52® schmelzende 2.5-Dinitro-tMophen (V. M., Sta., B. 17, 2649). Zeigt nicht die Indophenin- 
reaktion (vgl. S. 32) (V. M., Sta., B. 17, 2649). 

CIO — CNO. 

8.4.6- Triolilor*d-nitro-tliiophen C 40 tNCl,S = ^ . B. Beim EintrOpfeln 

von 5 — 6 com rauchender Salpeters&ure in eine Suspension von 0,5 com 2.3.5-Trichlor-thiophen 
(S. 33) in 3 com konz. Schwefels&ure (Rosekbe^, B. 19, 652). — ROtlichgelbe verfilzte 
Nadeln (aus Alkohol). F: 86®. Leicht lOslich in Ather und Benzol, schwerer in Alkohol. 

BrC — CNO, 

2.4.6- Tribrom-S-nitro-thiophen C 40 ,NBr 3 S = n ^ . B. Beim Ein- 

BrC* o'CBr 

trOpfeIn von rauchender Salpeters&ure in ein Gemisch aus 1 g festem 2.3.5-Tribrom-thiophen 
und 2—^ com konz. SchwefeMure (Rosekbebq, B. 18, 3028). — Rdtlichgelbe verfilzte N^eln 
(aus AUmhol). F: 106®. Sohwer Idslich in Alkohol, leicht in Ather. 


HO — OH 

5«Jod-2-nitro-tliiophen C 4 H, 0 ,NIS ~ j(4 g ^ allm&hliohem Zu- 

trdpfeln von Salpeters&ure zu 2 -Jod-thiophen (S. 34) (Kbeis, B. 17, 2073). — Oitronengelbe 
Prismen (aus Alkohol). F: 74®. 

HO OH 

8.6-Diiiitro-thiophen C 4 H, 04 N,S = ^ A c xrn ’ Existiert in zwei Formen. 

*0* D* C*NO, 

a) Bei 52® schmelzende Form. B. Kntsteht neben 2-Nitro-thiophen (s. o.) beim 
Durchleiten eines mit Thiophendampf beladenen Luftstromes durch rote rauchende Salpeter- 
s&ure (V. Meyer, Stapler, B. 17, 2648; St., B. 18, 531 ; vgl. Babasikiak, Am. Soc. 60 [1928], 


80 formulisrt aaf Grand der naoh dem Literatur-Schlnfitermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
bnohs [1.1.1910] ersohienenen Arbeit von Stbikkopf, A. 408, 17. 
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2753). Aub 2*Nitro*tliiophen mit rauohender Salpeteroaure (V. M., St., B. 17* 2649). — Gelbe 
Bl&ttohen (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Vatsr, B. 18, 533; Z. Kr, 10, 396; vgl. Qreih^ 
Ch. Kr, 6, 512). F: 52®; Kp: 290® (V. M., St., B. 17, 2649). Etwas fltiohtig mit Wasserdampf 
(V. M., St., B, 17, 2649). Ziemlioh lOelioh in hei^m Wasser (V. M., St., B, 17, 2649). — 
Gekt ^i oftmaliger Destination mit Wasserdampf in die bei 78® sohmelzende Form Uber 
(St., B, 18, 530). Wird duroh Zinn und Salzs&ure stOrmisoh reduziert (V. M., Sr., B. 17, 
2649). Geht beim Erhitzen mit Brom bei Gegenwart einer geringen Menge Jod im geschlos- 
senen Kohr auf 180—200® in Tetrabromthiophen (S. 34) uber (St., B, 18, 532). Die alkoh. 
liOsung wird duroh einen Tropfen Kalildsung dunkelrot gef&llt; iiberschtiBsiges Kali hebt die 
F&rbung auf (V. M., St., B, 17, 2780). Empfindlichkeit der Reaktion mit alkoh. Kali: St., 
B. 18, 533. 

b) Bei 78® sohmelzende Form. B. Aus der bei 52® schmelzenden Form durch wieder- 
holte Destination mit Wasserdampf (St., B. 18, 530; vgl. V. M., St., B. 17, 4649). — HeU- 
gelbe Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). Monoklin prismatisoh (Vatbb, B. 18, 533; Z. Kr. 
10, 397; vgl. Qroiht Ch. Kr. 6, 513). F: 78® (St., B. 18, 530). Mit Wasserdampf etwas leiohter 
fliiohtig als die bei 52® sohmelzende Form (V. M., St., B. 17, 2650). Zeigt die gleiohen Beak- 
tionen wie diese (St., B. 18, 531). 

Verbindung von 2.5-Dinitro-thiophen mit Naphthalin C4H.04NtS+ CjoHg. B. 
Duroh freiwiUiffes Verdunsten einer LOsung von 1 Mol.-Gew. 2.5-Dinitro-thiophen und 1 Mol.- 
Gew. Naphthalin in Benzol (Rosenbebo, B. 18, 1778). — Gelbe Nadeln (aus ^nzol). F: 50®. 
Wird duroh kochendes Wasser oder kalte Kalilauge zerlegt. 

Verbindung von 2.5-Dinitro-thiophen mit Anthracen C4H,04NjS + Ci4Hj|o* 
Duroh freiwiniges Verdunsten einer LOsung kquimoleknlarer Mengen 2.5-Dinitro-thiophen 
und Anthraoen in Benzol (R., B. 18, 1778). — Bl&ttchen. F: 162®. 

0,NC — C*NO. 

2.6-Dibrom-8.4-dinitro-thiophen C404NjBrj|S = ^ . B. Beim Ein- 

trOpfeln von Salpet^rs&ure in ein <3emisoh aus 1 Vol. 2.5-Dibrom-thiophen (S. 33) und 5 Vol. 
konz. Sohwefels&ure (Kbeis, B. 17, 2074). Entsteht auoh beim Eintropfen von rauohender 
Salpeters&ure in ein Gemisoh aus geschmolzenem 2.3.5-Tribrom-thiophen (S. 34) und konz. 
Sohwefels&ure (Rosekbbbo, B. 18, 3029). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 134® 
(Kb.), 139 — 140® (Steikkopf, Bauerbibistsb, A. 408 [1914], 63). Schwer lOslich in kaltem 
Alkohol (Kb.). 


Selenanalogon dea Furana, 


Selenophen C4H4Se = 


HC CH 


B. Beim Erhitzen von 52,91 g bemsteinsaurem 


Natrium (Bd. n, S. 606) mit 100 g Phosphortriselenid (Foa, O. 80 11, 531). — Gelbliohe FKkssig- 
keit. Kp^: 147 — ^149®. UnlOslioh in Wasser, schwer lOslioh in Alkohol, sehr leioht Iflsli^ 
in Ather; lOslioh in konz. Sohwefels&ure mit rotbrauner Farbe. — Gibt mit einer LOsung 
von Isatin in konz. Sohwefels&ure eine Dunkelcarminrotf&rbung. Fugt man zu einer LOsung 
von 0,025 g Phenanthrenohinon in 5 com Eisessig 4 com konz. Sohwefels&ure unter Kikhlung 
und dann etwas Selenophen, so tritt eine Blaugninf&rbung und beim EingieBen der Fliissi^eit 
in Wasser eine TrObung unter Violettf&rbung ein; sohtittelt man nun mit Ather aus, so f&rbt 
sioh dieser rotviolett. 


2 . Stammkerne CsH^O. 

1. 1 . 2 ^Byran 9 Cjn-O. Stellungs- 

bezeiohnung lOr hiervon al^leitete Namen: 

2. 1.4^Byranf y-Tyran^ Tyran sohlechthin 
CMfi. St^ungsb^iohnung fur hiervcm abgeleitete 
Namen: 


TThiopyran, Fanthiophen O4H4S. Stellungs- 
bezeiohnung fdr hiervon a^eleitete Namen: 


HCCHtCH 



bezw. 

HC-O-CH, 

HCCH,CH 

11: t 1 

HC— 0— CH 
HCCH,CH 

bezw. 

11: t I 

bezw. 

HC— S— CH 



HCCH:CH 

H&C 

HCCHjCH 

HCCH,CH 


3. ^-^Methyl^furanf (t-^Methyl^furan^ Silvan QJELfi 


B. Ent- 


HC CH 

niiofccH,’ 

steht bei der DestUlation von Holz und findet sioh daher in HolzOlan ( Attbbbbbo, B. 18, 881 ; 
Fbaps, Am. 86, 41), im finnl&ndischen KienOl (Asohak, Z. Ang. 80, 1813). Aus Furfuryl- 
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alkohol (S. 112) beim C^berleiten zusammen mit Wasserstoff iiber Nickel bei etwa 190®» 
neben anderen Produkten (Padoa, Ponti, R. A, L. [6] 1611, 611; O, 8711, 109). — DarH. 
Man behandelt den bis 70® siedenden Vorlauf des BucheidiolzteerOls ersohOpfend mit einer 
40®/oigen LOsung von Natriumdisulfit, schiittelt den tibrig bleibenden Anteil, um S&uren zu 
entfernen, mit 10®/oiger Natronlauge, trooknet den Biickstand mit Kaliumcarbonat und trennt 
durch fraktionierte Destination den zwischen 60® tmd 70® siedenden Anteil ab; mctn kooht diese 
Fraktion mit einem tTberschuB an Natrium auf dem Wasserbad unter RiickfluB, destilliert 
das unangegriffene Ol von den sich ausscheidenden festen Substanzen auf dem Wasserbad 
ab und wiederholt die, Behandlung mit Natrium und die nachfolgende Destination mehr- 
fach (Harries, B, 81, 37). — I^ichtbewegliche farblose Fliissigkeit von &ther. Geruch. 
Kn: 63~-63,6® (At.); 65® (H.). D: 0,887 (At.), DS: 0,827 (H.). Farbt sich an der Luft 

gelblich (At.; H.); die Faroe verschwindet auf Zusatz geringer Mengen alkoh. Salzs&ure (H.). 
F&rbt einen mit konz. Salzsaure befeuchteten Fichtenspan smaragdgriin (H.). — Wird von 
den meisten Reagenzien verharzt (At.). Entziindet sich mit Brom (At.). Wird von Kalium- 
permanganat in w&6r. Ldsung zu Essigsaure oxydiert (At.). Konzentrierte Salzs&ure wirkt 
heftig ein unter Bildung von teerartigen und festen Produkten (At.; vgl. H.). Liefert beim 
Erhitzen mit w&6r. Sabss&ure auf 120® Lavulinaldehyd (Bd. I, S. 774), beim Kochen mit 
methylalkoholischer Salzs&ure auf dem Wasserbad L&vulinaldehyd-dimethylacetal (Bd. I, 
S. 775) (H.). Wird von konz. Natronlauge verharzt (H.). Natrium wirkt auf Silvan nicht 
ein (At.). 


2-Methyl-thiophen, a-Methyl-thiophen, a-Thiotolen CjHgS = n h . B. 

xiO * S * C * Oxij 

Entsteht bei der Destination der Steinkohle und f indot sich daher im Steinkohlenteer 
(V. Meyer, B. 16, 2970; V. Meyer, Kreis, B. 17, 788; Schulze, B. 17, 2853; Gattbrmahn, 
Kaiser, V. Meyer, B. 18, 3009). Aus 2- Jod-thiophen (S. 34), Methylbromid und Natrium in 
absolut-&therischer Losung (V. M., K., B. 17, 1562). ;^i der Destination von 1 Tl. L&vulin- 
s&ure (Bd. Ill, S. 671) mit IVt Tin. ,,Pho8phortri8ulfid“ (erhalten durch Erhitzen von 3 Tin. 
Schwefel mit 2 Tin. rotem Phosphor; vgl. V. Meyer, DieThiophengruppe [Braimschweigl888], 
S. 39 Anm.), neben Thiotenol (Syst. No, 2460) (Kubs, Paal, B, 19, 556). Aus Thiotenolund 
,,Phosphortrisulfid“ (Kues, P.). In gjeringer Menge durch Behandlimg von Thiotenol mit Zink 
und Salzs&ure (Kubs, P.). — Fliissig. Kp: 113® (V. M., Kr.). Zeigt die LAUBENHEiMEBsche 
Reaktion (mit Phenanthrenohinon und Schwefelsaure, vgl. Bd. VII, S. 800) sowie die Indo> 
pheninreaktion (vrf. S. 32) (Kubs, P.). Gibt bei der Chlorierung imd Bromierung auch unter 
dem Einflufi der W&rme und des Lichtes 5-Halogen-Derivate (Opolski, Anz, Akad, Wiss. 
Krakau 1904, 728; 1906, 548; C, 19061, 1255; II, 1796). 

Verbindung (C^gHuOS)*. B, Man behandelt Teerthiotolen und Phenanthrenohinon, 
in Eiseesig geldst, mit konz. Schwefels&ure imd gieBt dann in kaltes Wasser (V. Meyer, 
B. 16, 1624, 2970; Oderkheimer, B. 17, 1338; vgl. Laubbnheimbe, B. 8, 224). — Dunkeb 
blaues Pulver, das beim Reiben Kupferglanz annimmt; unloslich in Wasser, leicht lOslich in 
Alkohol, Ather, Chloroform, Schweielkohlenstoff, Benzol mit violettroter Farbe (Od.). 


HC — CH 

6-Chlor-2-methyl-thiophen C5H5CIS = n n . B. Aus 2-Methyl-thiophen 

dC*S*C*dxj 

(s. o.) und Chlor im Sonnenlicht (Opolski, Anz, Akad. Wiss. Krakau 1904, 730; 1906, 
550; C. 1906 I, 1255; 11, 1796). — Wasserhelle, am Licht gelb werdende, dem o-CMor-toluol 
&hnlich rieohende Fliissigkeit. Kp^js: 153,7® (korr.). DJ’: 1,2016. nU: 1,5367, 

2^ - Chlor - 2 - methyl - thiophen , 2 - Chlormethyl - thiophen , a - Thenylohlorid 
HC— CH 

C5H5CIS = H ;i . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in a-Thenylalkohol 

HC* S* C* CH2CI 

SCiHj-CHj’OH (S. 113) (Biederbiakn, B. 19, 639, 1620 Anm. 1). — Fliissig. Siedet bei 
175® unter teilweiser Zersetzung. Der Dampf greift die Augen an. Riecht &hnli<m wie Benzyl- 
chlorid. 


6-Brom-2-methyl-thiophen CjHjBrS = m m . B. Entsteht neben dem 

BrO * D * C* 

3.5- Oder 4.5-Dibrom-2-methyl-thiophen, 3.4.5-Tribrom-2-methyl-thiophen und anderen Pro- 
dukten beim il^handeln von 2-Methyl-^iophen mit Bromd&mpfen, die durch KoUendioxyd 
verdiinnt sind, im Sonnenlicht (Opolski, Anz. Akad. Wiss. Krakau 1904, 728; 1906, 550; 
C. 1906 1, 12^; n, 1796) oder mit Brom in Eisessig oder Sohwefelkohlenstoff im Sonnenlicht 
(0.) Oder beim Einleiten von Bromd&mpfen in siedendes 2-Methyl-thioidien (0.). — Farblose, 
am Licht gelb werdende, angenehm rieohende Fliissigkeit. Kp^^: 177® (korr.). DJ*; 1,5529. 
nS: 1,6673; ist mit Wasserd&mpfen und mit Alkohold&mpfen ilhohtig. 
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jjQ CBr 

3.6 -Oder 4.6 - Dibrom - 2 - methyl - thiophen C 5 H 4 BrjS = n oder 

BrC • S • C • CHa 

BrC — CH 

^ . B. B. im vorangehcnden Artikel. WeiBe Nadeln. F: 44 — 45°; leicht Idslich 

BrC' • b * (v • C' H3 

in Alkohol und in Ather (Opolski, Anz. Akad. Wiss. Krakau 1904, 730; C . 1906 I, 1255). 


8.4.6 -Tribrom-2-methyl-thiophen CjHgBrjS 


BrC — CBr 
BrCSCCH: 


B, Man echiittelt 


2 - Methyl - thiophen (S. 37) mit schwachem Bromwasser und behandelt dann mit einem 
ttberschuC von Brom in der Kaltc (Egli, B. 18, 544). Weitere Bildungen 8. im Artikel 5-Brom- 
2-methyl-thiophen. — Nadeln. F: 86° (E.), 85° (O., C. 19061, 1255). Nicht sublimierbar; 
8chw(‘r loslich in kaltein Alkohol, leicht in Ather (E.). Wird durch Kochen mit alkoh. Kali 
nicht veritndert (E.). Salpetersaure (D: 1,52) erzeugt bei — 18° a. ^-Dibrom -d-acetyl -aery 1- 
fiaure (Bd. Ill, S. 734) (Angeli, Ciamigian, B, 24, 77; G. 2111, 124). 


4. 3 - Methyl • fur an CgHgO = ^ ^ ^ (systomatische Stammverbindung des 

xlC • (J • CH 

3 -Methyl -th iophens) . 

jjQ Q . CH 

3-Methyl-thiophen, )?-Methyl- thiophen, ^-Thiotolen C^H^S = *. B. 

^ HC'S'CH 

Entsteht bei der Hestillation von Steinkohlen und findet sich daher im Steinkohlenteer 
(V. Meyer, B. 10, 2970; V, Meyer, Kreis, B. 17, 788; Schulze, B. 17, 2853; Gattermann, 
Kaiser, V. Meyer, B. 18, 3010). Bei der Destination von brenzweinsaurem Natrium iBd. II, 
S. 638) mit ,,Phoaphortrisulfid“ (erhalten durch Erhitzen von 3 Tin. Schwefel mit 2 Tin. 
rotem Phosphor; vgl. V. Meyer, Die Thiophengruppe [Braunschweig 1888], S. 39 Anm.) 
( VoLKARi), Erdmann, B , 18, 455). — Fliissig. Erstarrt nicht im Kohlendioxyd - Ather- Gemisch 
(Vo., E.). Kp,3„; 114° (korr.) (Opolski, C. 190511, 1797). 1,0247 (0.). n,,: 1,5218 (0.). 

Wird von KMiiO^ in alkal. U)8ung zu Thiophen-carboiisaurc-(3) (Syst. No. 2574) oxydiert 
(Muhlert, B. 18, 3003). Einw. von (Jhlor und von Brom im Licht und in der Warme: 0. 
Versuche zur Methylierung: Demutii, B. 19, 1858. 


2 odor 5-(P)-Chlor-3-methyl-thiophen C5H5CIS ~ CHa'C^HjClS. B. Entsteht neben 
anderen IVodiikten durch C^hlorieren von 3-Methyl-thiophen (s. o.) bei Siedetemperatur 
Oder im Sonnenlicht; man erwarmt das Reaktionsprodukt zur Entfernung der in der Seiten- 
kett/e chlorierten Produkte mit alkoh. Ammoniak und sauert die Losung mit stark verd, 
Salzsaure an; daa hierl>ei ausgeschiedene Ol, das die kernchlorierten 3-Methyl-thiophene 

enthalt, wird fraktioniert (Opolski, Anz. Akod. Wiss. Krakau 1905 , 652; C. 1006 II, 
1797). — Farblose, ahnlich wie Cblorbenzol riecheude FJiissigkeit. Kp-„: 154° (korr.). 
D^: 1,2197. n.,: 1,5394. ^ 


2 Oder 6-(?)-Brom-3-methyDthiophen CjHjBrS = CHj C^HjBrS. B. Entsteht neben 
anderen Produkten beim Behandehi von 3-Methyl-thiophen mit Bromdampf im Sonnen- 
licht, weniger gut in der Siedehitze; man erwarmt das Reaktionsprodukt mit alkoh. Ammoniak, 
sauert die erhaltene Losung mit sehr verd. Salzsaure an und fraktioniert das ausgeschiedene 
01, das das Brommethylthiophen enthalt (Opolski, Anz. Akad. Wiss. Krakau 1906, 553; 
C. 1906 II, 1797). — Farblose, dem Brornbenzol ahnlich riechende Fliissigkeit, die am Lichte 
gelb wird. Kp^,,,: 175° (korr.). Di’*‘; 1,5844; n„: 1,5731. 

JJQ Q . Q J£ 

2.6 - (?) - Dibrom - 3 - methyl - thiophen CgH^Br^S = n n *(?). B. Man versetzt 

BrC • S • CBr 

20 g in Wasser vorteiltes 3 -Methyl - thiophen (s. o.) mit 72 g Brom (Gerlach, A. 207 , 181). 

Hellgelbes 01. Kp: 220-— 230°. Gibt in Petrolather gelost mit Acetylchlorid in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid Brommethylacetylthiophen (Syst. No. 2461). 

g J,Q_ Q . Q JJ 

2.4.6-Tribrom-8-methyl-thioph6iiC,H,Br5S = „ M „ » ®. B. Durch Bromieren 

« BrC- S* CBr 

von 3-Methyl-thiophen (Volhabd, Erdmann, B. 18 , 455). — F: 34° (V., E.). Wird durch 
Kochen mit alkoh. Kali nicht verandert (V., E.). Beim Eintragen in 10 Tie. auf —18° gekiihlte 
Salpetersaure (D: 1,52) entsteht Bromcitraconsaureanhydrid (Syst. No. 2476) (Angeli, 
CiAMiciAN, B. 24 , 76; <?. 2111, 129). J » 

Verbindung von 2.4.5 - Tribroin-3-methyl-thiophen mit 3.4.6-Tribrom - 
2-methyl-thiophen CH,'C4Br3S + CH,-C,Br3S. B. Aus rohem (aus Teerthiotolen ge- 
wonnenem) Dibromthiotolen und Brom (V. Mkyeb, Kreis, B. 17 , 787; Gattermann, ICAraup, 
V Meyer, B. 18 , 3009). — Nadeln {am Alkohol). F: 74" (V. M., Kb.; G., Kai., V. M.). L&Bt 
sich nicht durch Krystallisieren in seine Bestandteile zerlegen (G., Kat., V. M.). 
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eso-Brom-eso-dinitro-3-methyl“thiophen C 5 H 304 N 2 BrS ^ CH 3 (J4Br(N02)2‘S. B. 
Alls 2.4.5-TribroiTi-3-inethyl-t}iiophen (S. 38) und konz. Saly)eter8auro (Muhlert, B. 18, 
3004). — Gelbe Nadeln oder Siiulen (aus Alkohol). F: 125®. 


3. Stammkerne O^^HgO. 

l\C CH. C CB 

1. 3-Methyl-pyrnn CeH^O = 


3 - Methyl - thiopyran, 
HCCH.-OOH. 

LS = B. 

“ HO—S— CH 


3 - Methyl - penthiophen, ft - Methyl - penthiophen 
Beiin langsaineii Destilliercn von 5 g d(‘s Natriuinsalz<‘8 


dor a-Motliyl-glutarsaure (Bd. 11, 8. 655) init 10 g ,,P}io8phortrisulfid“ (erhalten durch P>- 
hitzen von 2 Tin. rotern Phosphor und 3 Tin. 8chw(dt‘l; vgl, V. Meyer, Die Thiophengru[>[>t: 
I Braunschweig 1888], 8. 39 Anm.) bei 180 250®; das l)(‘stillat wird niit konz. Kalilauge g(> 

kocht, dann init etwas sehr verd. KMnO^-Losiing geschiithdt und nach dem Trocknen iOkt 
Natrium fraktioniert (Kri:keler, B. 19, 3270). — Fliissig. Kiecht wie Xylol (K.). Kp: 
134® (K.). 1)^®: 0,9938 (K.). Wire! cine Losung von 3-Methyl -thio])yran in Kisessig niitlsatin 
und dann unter Abkiililung mit konz. Schwcfclsaurc versetzt, so entsteht (‘inc intensiv 
dunkelgrune Farbung (K.). Gibt in Kisessig init I'henanthrenchinon und konz. Schwefelsaun- 
eine dunkelviolette Farbung (K.). Wird von einer 0,3®/oigen alkal. Kalinin jK-Tinanganatlusung 
zu Essigsaure und Oxalsaiirc oxydiert (K.). 


HO C'H 

2. 2-Athul-furiin. OL’-Athyl^furan C.HeO 

' " * * HC O C CjUs 

2h2^-Dibrom-6.22-dinitrO“2-athyl-furan, a'-Nitro-a-[a.^-dibrom-^-nitro-athyl]- 
HC CH 

furan C-H.OsNXBr, ™ i i . B. Aus 5.22-Dinitro-2-vinyI-furan 

* ‘ ‘ * OjNC O C CHBr CHBr NO, 

(R. 47) und Broni (Priebs, B. 18, 1362). — Hellgdto Prismen. F: 110— 111». 


HC CH 

2-Athyl-thiophen, a-Athyl-thiophen C^jHgS = n xr * einer Losung 

H 0 * S ‘ C ' * C'2H3 

von 20 g 2-Jod-thiophen (S. 34) in absol. Ather fiigt man 10,4 gAthylbromid und 10 g Natrium, 

destilliert nach beendeter Wirkung den Ather ab und fraktioniert den Riickstand (V. Meyer, 
Kreis, B. 17, 1560). Entsteht auch aus 2-Brom-thiophen (S. 33), Athylbromid und Natrium 
in absol. Ather ( Scm.EiCHER , B. 18, 3016). — Fliissig. Kp: 132 — 134® (korr.); 0,990 
(V. M., K.). — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Kaliumpermanganatlosung Thiophen- 
earbonsaure-(2) (Syst. No. 2574) und Thienylglyoxylsaure (Syst. No. 2619) (Egli, B. 18, 
547); vollzieht sieh die Rcaktion in verd. Losung in der K^te mit zur vollstandigen Oxydation 
zu Thiopheiicarbonsaure unzureichenden Meiigen Kaliumpermanganat , so werden neben 
Thiophen -carbonsaure -(2) geringe Mengen 2-AcetyI-thiophen (Syst. No. 2461) erhalten 
(SeJHL., B, 10, 671). Bei der Broinierung unter dem EinfluB des Lichtes oder der Warme 
entsteht 5 - Brom - 2 - athyl - thiophen (s. u.) (Opolski. Am, Akad. Wisa. Krakau 1004, 731; 
1906, 550; C. 19061, 1255; II, 1796). 


gQ CH 

6 - Chlor - 2 - athyl - thiophen CgH^ClS ~ h • B. Aus 2-Athyl-thiophen 

CIC • 8 • C ' 

(s. o.) und Chlor im Sonnenlicht oder bei Siedetemperatur (Opolski, Anz. Akad. Wiss. 
Krakau 1905, 550; C. 1906 II, 1797). — Farblose Fliissigkeit. KP737: 175,5® (korr.). 
1,1629. ni? ’: 1,5330. Farbt sich am Licht gelbhch. 

HC— CCl 

3.6- Oder 4.6 - Dichlor - 2 - athyl - thiophen CjHgCljS = c- r. tt 

010 ' S * C * OjHe 

Q\Q on 

I c ^ y . B. Beim Einleiten von Chlor im Cberschufl in 2 - Athyl - thiophen (s. o. ) 
CIC • S * C * CjHj 

unter Kiihlung (Bonz, B. 18, 551). — Fliissig. Kp: 235 — 237® (korr.). 

HC CH 

6 -Brom -2 -athyl -thiophen C^HyBrS = n A r, rr ‘ Beim Sehiitteln von 

BrC * S ’ C ' CjHg 

2-Athyl-thiophen (s. o.) mit Bromwasser neben wenig 3.4.6 - Tribrom - 2 - athyl - thiophen 
(S. 40) (Demuth, B. 19 , 684). Aus 2-Athyl-thiophen und Brom unter dem EinfluB des 
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LichtcB (OroLSKi, Anz. Akad. Krakau 1904» 731 ; C. 1905 I, 1265). — Farblose, unzer- 
uetzt defttillierendo Fliifleigkeit. 199,2® (korr.); DJ": 1,4642; np: 1,6576 (O.). 


Oder 


HC — CBr 

BrCSCCaHj 

B. Boim Eintropfen von 3 g Brom in eine Ldsiing von 1 g 2-Athyl-thiophen 

Fluflsig. Fliichtig mit Wasser- 


3.5 - Oder 4.5 - Dibrom - 2 - athyl - thiophen CgHgBrjS 
BrC OH 


BKJSCCgHfi 

(S. 39) in dcm doppcltcn Volum Eisessig (BoNZ, B, 18, 650). 
dampfen. 

BrC — CBr 


3.4.5-Tribrom-2-athyl-thiophen CflH 5 Br 3 S= . 


B. Man leitet einen mit 


BrCSCCjHs 

Brom gesattigt^n Luftstrom iiber 2 - Athyl - thiophen (S. 39) und raucht das erhaltene Ol 
wiederholt mit Brom auf dem Wasserbade ab (Bonz, B. 18, 549). — Blattchen (aus Alkohol). 
F: 108®. Ziemlich schwer loslich in kaltem Alkohol imd Ather. 


5-Jod-2-athyl-thiophen C^HylS = tt • Aus 2 -Athyl -thiophen (S. 39) 

IC* S*C*C2Hj 

und Jfxi in Gegenwart von Quecksilbcroxyd (Bonz, B. 18, 551). — Hellgelbes 01. VerfJiichtigt 
sich mit Wasserdampf. 

e8o-Dinitro-2-athyl-thiophen CgH^NjS — C2H5-C4H{N02)2S. B. Beim Einblasen 
eines Luftstromes, der mit Dampfen von 2-Athyl-thiophen gesattigt ist, in rauchende Salpeter- 
saure (Bonz, B. 18, 552). — Gelbliches 01. Mit Wassordampfen fliichtig. Die alkoh. L^ung 
wird auf Zusatz einer Spur Alkali intensiv blau. 


3. 3 ~ Athyl fxiran CgHgO = 
3-Athyl-thiophens). 


HC CCjHg 

HCOCH 


3-Athyl-thiophen, )?- Athyl -thiophen CgHgS == 


(systematische Stammverbindung dee 
HC CCjH^ 


HC-SCH 


B. Bei der Destil- 


lation von 100 g athylbernsteinsaurem Natrium mit 150g „Phosphortrisulfid“ (erhalten duroh 
Erhitzen von 2 Tin. rotem Phosphor und 3 Tin. Schwefel; vgl. V. Meyer, Die Thiophengruppe 
[Braunschweig 1888], S.39 Anm.) (Damsky, B. 19, 3284; Geblach, A. 207, 146). — Fliissig. 
Kp: 136 — 136®; D^®: 1,0012 (G.). Mischbar mit Alkohol, Ather, Chloroform, Petrol&ther 
und Benzol (G.). Wird von Kaliumpermanganat zu Thiophen-carbonsaure-(3) (Syst. No. 2574) 
oxydiert (D.). 

2- Oder 0-(P)-Broiii-3-atliyl-ttuoplien CgH^BrS - C 2 H 5 • CiHjBrS. B. Man versetzt 10 g 
in Waseer verteiltes 3-Athyl-thiophen (s. o.) allmahlich mit 15 g Brom (Gerlach, A, 207, 
148). — Fliissig. Kp: 180 — 190°. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Petrol- 
ather. 


2.5-(P)-Dibrom-8-athyl-thiophen (LHgBr,S = CiHj-CiHBr^S. B. Aus 10 g 3-Athyl- 
thiophen in waBr. Suspension imd 30 g Brom (Geblaoh, A. 287, 149). — Hellgelbes 01. 
Kp: 215 — 225®. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Petrolather. 


BrC— C*C H 

2.4.5-Tribrom-3-athyl -thiophen CgHgBrjS = " « ’ * Bei2-t&gigemStehen 

BrC * S * CBr 

von 2.6-(?)-Dibrom-3-&thyl-thiophen (s. o.) mit dem Dreifachen der theoretisch erforder- 
lichen Menge Brom (Gerlach, A, 287, 149). — Hellgelbes Ol. Kp: 272 — ^280®. Schwer Idelich 
in kaltem Alkohol, leicht in Ather. 


2.4.5.3*.8^-Pentabrom-8-athyl-thiophen , 2.4.5-Tribrom-8-[x.x-dlbrom - &thyl] - 
thiophen CgHjBrgS^CjHjBrj C^BrjS. B. Man versetzt 10 g in Wasser suspendiertes 3-Athyl- 
thiophen (s. o.) mit 30 g Brom und erwftrmt nach Entfemung der w&Br. Sohicht mit weiteren 
60 g Brom auf dem Wasserbade (Gerlach, A. 207, 150). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F : 86®. Schwer lOslich in kaltem Alkohol, leichter in Ather, Chloroform und Petrol&ther. 


4. 2.3--^methyl^furan C^HgO = 
2.3-Dimethyl-thiophens h 


HC— CCH, 

It II 

HCOCCH, 


(systematische Stammverbindung des 


2.8 - Dimethyl - thiophen , clP - Dimethyl - thiophen , oLp - Thioxen CgH^S = 

HC — C'CHL ^ ’ 

ttA o rrrr * DestiHieren von 1 Tl. ^-Methyl -lavrdins&ure (Bd. Ill, S. 691) mit 

HCy* 0*0* Oxij 

iVt Tin. „Phosphortri8ulfid“ (erhalten durch Erhitzen von 3 Tin. Schwefel und 2 Tin. rotem 
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Phosphor; vgl. V. Meyer, Die Thiophengruppe [Braunschweig 1888], S. 39 Anm.) (Paal, 
PiJSCHEL, B. 20, 2559; Grunewald, B. 20, 2586). — Fliissig. Kp: 136—137° (korr.) (G.). 
D^^: 0,9938 (G.). — Lafit sich durch wiederholte Behandlung mit alkal. Kalium- 
permanganatlosung zu Thiophen - dicarbonBaure-(2.3) (Syst. No. 2595) oxydieren (G.)* 

CH 3 C CH 

6 . 2.4-I}imethyl~furan CgHgO = n n (systematische Stammverbindung 

HC* 0-C*CH3 

des 2.4-Diniethyl-thiophen0). 

2.4 - Dmethyl - thiophen , a./3' - Dimethyl - thiophen , a.^' - Thioxen CjHgS = 
B, Beim Destillicrcn von a-Methyl lavulinsaure (Bd. Ill, S. 689) mit 


CH3C — CH 
HCSCCH. 


,,Pho8phortri8ulfid“ (crhalten durch Erhitzen von 2 Tin. rotem Phosphor und 3 Tin. Schwefel; 
vgl. V. Meyer, Die Thiophengruppe [Braunschweig 1888], S. 39 Anm.) (Zeunsky, B. 20, 
2018). — Fliissig. Kp: 137 — 138° (korr.); D2°: 0,9956 (Z.). “ Liefert beim Behandeln mit 
alkal. Kaliumpermanganatlosmig die 2 oder 4 - Methyl - thiophen - carbonsaure - (4 oder 2) 
(Syst. No. 2574) und Thiophen-dicarbon8aure-(2.4) (Syst. No. 2595) (Z.). 

HC CH 

6. 2. 5 -Dimethyl- fur an, ol^ol -Dimethyl- fur an CgHgO ~ n m . J?. 

OUj ' C * O * C * Oliji 

Entsteht bei dcr trocknen Destination von Holz und findct sich daher in Holzolen (r^APS, 
Am, 26, 44), (hochst wahrscheinlich) im Vorlaufe des finnlandischen Kienols (Aschan, Z. Ang, 
20, 1815). Bei der Destination von Rohrzucker mit gebranntem Kalk, neben anderen Pro- 
dukten (E. Fischer, Laycock, B. 22, 103). Bei der Destination von Kleie mit gebranntem 
Kalk, neben anderen l^odukten (Laycock, Chem. N. 78, 210, 224). Beim Destillieren von 

1 Tl. Acetonylaceton (Bd. I, S. 788) mit 3 Tin. Zinkclilorid (Dietrich, Paal, B. 20, 1085). 
Bei der trocknen Destination von 2.5-Dimethyl *furan-dicarbonsaure-(3. 4) (Syst. No. 2595b 
neben 2.5-Dimethyl-furan-carbon8aure-(3) (Syst. No. 2574) und Tetramethyluvinon 

.CKCHa) : C • CO • C : C(CH3) 

ntr nrr No. 2765) (D., P.). Bei rascher Destination von 2.5-Di- 

^C(CH3): C* CO* C: C(CH3)^ 

methyl-furan-carbonsaure-(3), neben Tetramethyluvinon (D., P.). — Fliissig. Kp: 94° (D., P.); 
KP 764 , 8 - 92,8—93,3° (Nasini, Carrara, G. 241, 271). Di”: 0,90264 (N., C.). Unloslich in 
Wasser und waBr. Alkalien, mischt sich mit den iiblichen Losungsmitteln (D., P.). 1,44270 

(N., C.). — Wird durch Erwarmen mit konz. Mineralsauren verharzt (D., P.). Beim Erhitzen 
mit verd. Salzsaure auf 170° entsteht Acetonylaceton (D., P.). 

2.6 - Dimethyl - thiophen , a.a' - Dimethyl - thiophen , a.a' - Thioxen C.H.S = 
HC — CH 

I II . JB. 2.5-Dimethyl-thiophen imd Isomere desselben entstehen bei der 
CHj • C • S * C ' vHj 

DestUIation der Steinkohle; im Steinkohlenteerthioxen findet sich daher 2.5-Dimethyl- 
thiophen im Gemisch mit anderen Dimethyl-thiophenen (Messenger, B. 18, 563, 1636; 
Kitt, B. 28, 1807; Keisbr, B. 29, 2560). Einheitliches 2.5-Dimethyl thiophen laBt sich 
erhalten durch Erhitzen von 3 Tin. Acetonylaceton (Bd. I, S. 788) mit 2 Tin. Phosphorpenta- 
sulfid im Druckrohr auf 140 — 150° (Paal, B. 18, 2252). Bei Einw. von Natrium auf 6-Brom- 

2 - methyl - thiophen (S. 37) und Methyl jodid (Opolski, Anz. Akad. Wiss, Krakau 1006, 
660; C. 1006 ll, 1797). Man behandelt 2-Methyl -thiophen mit Jod und Quecksilberoxyd 
(vgl. V. Meyer, Die Thiophengruppe [Braunschweig 1888], S. 94) und laBt das dabei erhaltene, 
nicht n&her untersuchte 6- Jod-2-methyl-thiophen mit Methyljodid und Natrium in Ather 
4 Wochen etehen (Ruffi, B. 20, 1747). — Fliissig. Kp 754 , 8 : 135,6 — 136° (korr.) (Nasini, 
Carrara, O. 241, 271); Kp^^o: 134° (korr.) (O.). DI®: 0,98587 (N., C., O. 241, 278). n?: 
1,61418 (N., C.); ng: 1,5167 (O.). — Wird von alkal. KMn 04 -L 68 ung zu 5-Methyl -thio- 
phen-oarbonB&ure-(2) (Syst. No. 2574) (P.), zu Thiophen-dicarbonBaure-(2.5) (Syst. No. 2595) und 
Dei einem groBen tIberschuB von Natronlauge weiter zu Oxalsaure und Essigsaure oxydiert (0. ). 
— Gibt mit Phenanthrenchinon in Eisessig auf Zusatz von konz. Schwefelsaure eine violette 
Fftrbung, mit Isatin und Schwefelsaure eine kirschrote Farbimg, die beim Erw&rmen in 
Rotbraun iibergeht (P.). 

BrC — CBr 

8.4-Dibrom.2.6-dlmethyl-thiophen CeHeBr^S = 2.5-Di- 

Oxlj * O * O ■ * Oxij 

methyl - thiophen (s. o.) in Schwefelkohlenstoff und der bereohneten Menge Brom in 
Schwefelkohfenstoff (Paal, B, 18, 2253). — Nadeln (aus Alkohol). Erweicht bei 47° und 
schmilzt bei 60°. Verfluchtigt sich mit Wasserdampf. 

3.4.2^-Tribrom-2.6-dimethyl-thiophen, 3.4 - Dibrom - 2 - methyl - 6 - brommethyl- 
BrC — CBr 

thiophen CjHjBrjS = „ " " . B, Aus 3.4-Dibrom-2.6-dimethyl-thiophen 

CH 3 • C * S * C • CHjBr 
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(S. 41) uud uberschussigem Brom unter Kuhlung (Paal, B. 18, 2253). — Nadeln (aua Eisessig). 
F: 142 — 144®. Schwer loslich in kaltem Alkohol und Essigsaure. 


2.5-Dimethyl-8elenophen, (xa'-Dimethyl-eelenophen, a.a'-Selenoxen C^HgSe = 
HC CH 

I II . B. Bei mehretiindigem Erhitzen gleicher Gewichtsteile Acetonylaceton 
CETj “ 0 " So ’ C * 0113 

(Bd. I, S. 788) und PhoHphorjjentaeclenid im Druckrohr auf 180® (Paal, B, 18, 2255). — 
Fliiasig. Hiecht achwach, aber unangenehm (P.). Kp: 153 — 165® (P.); Kpyjg,,; 156,72® (korr.) 
(ZoPPELLARi, <3'. 2411, 399). Dr ’ : 1,23186 (Z.). 1.49592, n?-*: 1,50075, n*’* : 1,54614 

(Z.). I/>st sich in konz. Schwefelsaure mit hell rotbroiiner Farbe; gibt mit Isatin und 
konz. Schwefelsaure eine dunkcl carminrote Farbung, mit Phenanthrenchinon in Eisessig 
auf Zusatz von konz. Schwefelsaure eine dunkel rotbraune Farbung; der aus dieser Losung 
durch Wasser gefallte Farbstoff wird von Ather mit kirschrotcr Farbe gelost (P.). 


7. 


3, 4:- Dimethyl- fur an CgHgO = 


CH,C CCH3 

HCOCH 


(systematische Stammverbindung 


des 3.4-Dimethyl-thiophens). 


3.4 - Dimethyl - thiophen , B,B' - Dimethyl - thiophen , B.B' - Thioxen C-HoS ~ 
CHjC — CCH, 

n n . B. Man fiihrt Butan /^^./^.y-tricarbonsaure-triathylester (Bd. II, S. 823) 
HC’ S’CH 

durch Verseifung und Spaltung mit Salzsauro in das Gemisch der beiden stereoisomeren 
a.a'-Dimethyl-bemsteinsauren (Bd. II, S. 665) iiber, stellt aus den Sauren, ohne sie zu trennen, 
die Natriumsalze dar und destilliert das Gernisch der Natriumsalze mit ,, Phosphor trisulfid^ 
(erhalten durch Erhitzen von 2 Tin. rotem Phosphor und 3 Tin. Schwefel, vgl. V. Meyer, 
Die Thiophengruppe [Braunschweig 1888], S. 39 Anm.) (Zelijjsky, jB. 21, 1836). — Fliissig. 
Kp7„: 144—146®; D®,.: 1,0078 (Z.). 


4. Stamm kerne C 7 HioO. 

1. 2-Dropyl-furan OyHjoO 


HC— CH 

HC’OCCHa’CHj’CH, 
HC 


(systematische Stammverbin* 


CH 


dung des 2-I*ropyl-thiophen8). 

2-Propyl-thiophen, a -Propyl -thiophen C^H^oS =- .qjj Aus 

25 g 2- Jod- thiophen (S. 34), 20 g IVopylbromid und 10 g Natrium in absol. Ather (V. Meyer, 
Kreis, B. 17, 1561). Analog aus 2-Clilor-thiophen (Tohl, Eberhakd, B. 20, 2947). — 
Flussig. Kp: 157,5—159,5® (korr.) (V. M.. K.). D^*: 0,974 (V. M., K.). — Wird durch Oxy- 
dationsmittel zu Thiophen-carbon8aure-(2) (Syst. No. 2574) oxydiert (Ruefi, JB. 20, 1740; 
T., E.). 

jjQ Qjj 

6-Brom-2-propyl-thiophonC,H,BrS= 11 . J5. Aus 2-Propyl- 

-KrO * o * O * OjH j * * v^JnLj 

thiophen (s. o.) und 2 At.-Gew. Brom in Wasser (Ruffi, B. 20, 1741). — Flussig. Kp: 189®. 

HC — CBr 

3.6- Oder 4.6-Dibrom-2-propyl-thiophen C^HgBrjS = ^ ^ i-.Tr /-.rr i-.Tr 

BrC • S • C • CHj • CHo • CH, 

BrC CH 

T>J^ o i-.Tr i-.Tr i-.TT • Aus 2-Propyl-thiophen und etwas mehr als 4 At.-Gew. Brom 
BrC * o ’ C * CH I * CH| * CH 3 

in Wasser (Rfffi, B. 20, 1741). — Hellgelbes Ol. Kp: 248®. Liefert mit Brom Tetrabrom- 
thiophen (S. 34). 

HC CH 

6 -Jod -2 -propyl -thiophen C^HJS = . B, Aus 2-Propyl. 

1C * o * C ’ CHw * CHj * CHg 

thiophen mit Jod und Quecksilberoxyd (Ruffi, B. 20, 1743). — Gelbos, bald rot werdendes 
Ol. Nicht destUlierbar. Mit Wassordampf fliichtig. 

e8o-Dinitro.2.propyl-thiophen C^HgOgNgS = CH3 CHj CHa C4H(NOa),S. B, Man 
leitet Liift durch 2-Propyl-thiophen und dann durch rauchende Salpetersaure (Rfffi, B. 
20 , 1742). — Fliissig. Mit Wasserdampf fliichtig. Die alkoh. Ldsung wird durch eine Spur 
Kali blau gcfarbt; uberschiissiges Kali zerstort die F&rbung. Gibt mit Schwefelsaure Rot- 
farbung. 
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2 . 


^ ^ HC CH 

2 -Isopropyl^ fur an C 7 HioO= __ii 


des 2'l8opropyl-thiophens). 


HC0CCH(CH3). 


(systematische Stammverbindung 


2-l8opropyl-thiophen, a-Isopropyl-thiophen C^HjoS == 


HC CH 


B. Aus 


HC*SCCH(CH 3), 

Thiophcn, gelost in der 12-fachen Mengo Petrolather, der borechneten Menge Isopropyl- 
bromid und AlummiumchJorid; man giefit den Petrolather von dem dickfliissigen Reaktions- 
produkt ab und zersetzt dieses mit Eis (Schi.eicher, B. 19, 673). — Fliissig. Kp: 153® 
bis 154® (korr.). D'®: 0,9695. Versetzt man cine Eisessiglosung von Phenanthrenchinon 
mit etwas 2 - Isopropyl -thiophen und konz. Schwefelsaure, so entsteht eine intensiv 
violettrot-e Farbung, die auf Zusatz von Wasser miBfarbig wird und an Ather keinen 
Farbstoff abgibt. 


3. 3~l8opropyl~furan CVHiqO = 


HC — CCH(CH3)2 
HCOCH 


dcs S-Isopropyl-thiophens). 

3 - Isopropyl - thiophen, P - Isopropyl - thiophen C^H^jS 


(systematische Stammverbindung 

C.CH(CH3)3 


HC 


B. 


HCSCH 

Aus dem Natriumsalz der inaktiven Isopropylbemsteinsaure (Bd. II, S. 680) und ,,Phosphor- 
trisulfid“ (erhalten durch Erhitzen von 2 Tin. rotem Phosphor und 3 Tin. Schwefel; vgl. 
V. Meyer, Die Thiophengruppe [Braunschweig 1888], S. 39 ^m.) (Thiele, A. 267, 133). 
— Fliissig. KP754: 157 — 158^ (Th.). Mischbar mit Alkohol, Ather, Chloroform, Petrolather 
und Benzol (Th.). 

4. 2 ^ Methyl - 5 - dthyl - furan , a - Methyl - a' - dthyl - furan C7H10O = 
HC— CH 

n n . B. Bei langcrem Kochen von 2-Methyl-5-athyl-furan-carbonsaure-(3) 
CjHj • C • 0 • C • CH3 

(Syst. No. 2574) unter Abspaltung von Kohlendioxyd (Frmo, Dietzel, A. 260, 210). — 
Ol. Kp: 118 — 119®. Unloslich in Wasser, mischbar mit anderen Losungsmitteln. Alkalien 
und Natriumamalgam sind ohno Einwirkung. Konz. Schwefelsaure verharzt sofort. 

^ CH3 C CCH. , ^ 

5. 2.3.4 -Triniethy I ^ furan C7H10O = - (systematische Stammver- 

HC* O • C* CH3 

bindung des 2.3.4-Trimethyl-thiophens). 

2.3.4 - Trimethyl - thiophen , oL^.p' - Trimethyl - thiophen C 7 H 10 S = 


CCH, 


B. Aus a.^-Dimethyl-lavulinsaure und ,,Pho8phortrisulfid“ (erhalten 


HC S C CH3 

durch Erhitzen von 2 Tin. rotem Phosphor und 3 Tin. Schwefel; vgl. V. Meyer, Die Thio- 
phengruppe, S. 39 Anm.) (V. Meyer, Die Thiophengruppe, S. 60; Zelinsky, B. 20, 2025). 
— Fliissig. Kp: 160 — 163® (V. M., Die Thiophengruppe, S. 60). 

CH3 C — C CH3 

6 -Jod- 2,3.4 -trimethyl -thiophen C 7 H 3 IS ~ r r.TT * tragt ab- 

IC ■ S * C ■ CH3 

wochselnd 48,5 g Jod und 21 g Quecksilberoxyd in 12 g mit dem doppelten Volumen Ligroin 
verdiinntes 2.3.4 - Trimethyl - thiophen (s. o.) ein und erwarmt schlieBlich auf dem Wasserbad 
(Zelinsky, B, 21, 1837). — Gelbes, nicht destill ierbares Cl. 

6. 2.3.1^ ^ Trimethyl • furan ^ a. p. ol' - Trimethyl • furan = 

JJQ Q . CH 

II II *. R. Entsteht bei der trocknen Destination von Holz und findet sich daher 
CH.COCCH, 

in HolzOlen (Fraps, Am. 26, 44). 


5. Stamm kerne CgHigO. 

1. 2^Butyl^furan^ ft^Butyl-furan CgHuO 


HC CH 

HCOCCH, 

2^ ^Chlor - 2 - butyl - furan , 2 - [a - Chlor - butyl] - furan 

Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Benzol bestimmt 


HC CH 


X3 CHj CH- CHj 
C^Hi^OCl == 


HC O C CHa CHj CHa- CH, 

(JoLKVER, B. 28, 441). — B. Beira Einleiten von Clilorwasserstoff in die ather. Losung 
von 2 - [a- Oxy- butyl] -furan (S. 113) (J., B. 28, 441). — Farblose Fliissigkeit. Kpigi 94 — 95®. 
Loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, Ligroin, Schwefelkohleiistoff. 
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2 - Butyl * thiophen, a - Butyl - thiophen CgHjjS 


HC — CH 

HC • S ■ C • CHa • CHj, • CHg • CHg 


B. 


Aus 2- Jod -thiophen (S. 34), n - ButyJbromid und Natrium in absol. Ather (V. Meyer, Kreis, 
B. 17, 1561). ~ Fliissig. Kp: 181—182® (korr.) (V. M., K.), Kp74o^ ^182® (korr.) (Opolski, 
Anz,Akad. Wiaa. Krakau 1906, 551; C. 1906 II, 1797). 0,957 (V. M., K.). 

jjQ 

6-Chlor-2-butyl-thiophon C,H,iClS = -CH CH CH ' ^ 

thiophen (s. o.) und Chlor im Sonnenlicht oder bei hoherer Temperatur (Opolski, Anz. 
Akad. Wiss. Krakau 1906, 551; C. 1906 II, 1797). — Farblose Fliissigkeit. Kpagi 117—118® 
(korr.). O”: 1,0842. nj,: 1,5162. Wird im Licht gelb. 

jjQ 0JJ 

6 - Brom - 2 - butyl - thiophen C,H,iBrS = . g . ^ . qjj . C jj CH • CH ' 

2- Butyl - thiophen (s. o.) und Brom im Sonnenlicht oder bei hdierer Temperatur (Opolski, 
Anz. Akad. Wiss. Krakau 1906, 561 ; C. 1906 II, 1797). — Farblose Fliissigkeit. Kp^j: 138,5® 
(korr.). 1)!"’*: 1,3369. np: 1,5398. Farbt sich am Licht gelb. 

HC CH 

2, 2.5-JDidthyl-furan CgHjjO = n (systematische Stain mverbindung 

CjHg ' C • O • C • C2H5 

dee 2.5-I)iathyl-thiophon8). 

HC CH 

2.6-Diathyl-thiophen, a.a'-Diathyl-thiophen CgHjjS = ^ ^ 

C2H5 • C * S ' C • C2H5 

20 g 5- Jod-2-athyI-thiophen (S. 40), 20 g Athyljodid und 6 g Natrium in absol. Ather unter 
Eiskuhlung (Muhlert, B. 19, 633). — Fliissig. Kp: 181® (korr.). 0,962. 

^ ^ CH3 C C CH3 

3. Tetramethylfuran CgHuO = A (systeniatische Stammverbindung 

CH3 • C • O • C • CH3 

des Tetramethylthiophens). 

CH3C C-CHo 

Tetramethylthiophen CgHjaS = A « " • B. Aus 5-Jod-2.3.4-trimethyl- 

CH3 * C * S • C • CH3 

thiophen (S. 43), Methyljodid und Natrium in absol. Ather bei gewOhnlicher Temperatur 
(Zelinsky, B. 21, 1838). — Fliissig. Kp: 182 — 184®. DJI: 0,9442. Gibt nicht die Indophenin- 
reaktion (vgl. S. 32). 


6. Stammkerne ^10^16^* 

1. 1»2 - Oxido - p - menthen - 1,2 - Epoxy - p - menthen - (8(9)) 

rw .p^CJHj CHa^ /CH,*) 

Limonen-OQcyd-(l,2) CinHi-O = 3 yC ^CH C/ , B. Aus d-Limonen 

0-CHCH/ ^CHa 

(Bd. V, S. 133) und 1 Mol.-Gew. Benzopersaure (Bd. IX, S. 178) in Chloroform oder Ather 
unter Kuhlung (Prileshajew, B. 42, 4814; D. R. P. 230723; Frdl. 10, 992; C. 19111, 
601). — Kp54,: 113 — 114®. DS: 0,9303. nl?: 1,4693. [a]u: +67,6®. — Gibt mit angesauertem 
Wasser ein p-Menthen-(8(9))-diol-(1.2) [Bd. VI, S. 753 unter No. 4 auf Grimd der fruheren 
Auffassung als p-Menthen-(l)-diol-(8 9) aufgefiihrt]. 

2. 2,y-’OxidO’-p^menthen-(8 (9) ), 2.9~Epoxy'‘p-menthen~(8(9))^)f IHhydro^ 
carvoxyd CjoHigO — CH3 HC<^* ^*>CH C CH3. Zur Konstitution vgl. Semmlbr, 

I * II 

O CH 

B. 86, 767. — B. Lurch Erhitzen von aktivem p-Menthantriol-(2.8.9) (Bd. VI, S. 1070) 
mit verd. Schwefelsaure (Wallach, A. 277, 162; S., B. 36, 766). — Angenehm riechendes 
01. Kp: 196—199® (W.); Kp^o: 95® (S.). D*®: 0,962 (W.); L: 0,9647 (S.). n^: 1,484 (W.), 
1,4844 (S.). — Gibt mit Kaliumpermangnat 3-Oxy-4-methyl-hexahydroaoetophenon (Bd. VIII, 
S. 4) (S.). Bleibt beim Behandeln mit Natrium und Alkohol unver&ndert (S.)* Addiert Brom, 
Bromwasserstoff und Nitrosylchlorid (W.). Liefert mit salzsaurem Hydroxylamin und Kali- 
lauge Dihydrocarvoxyd-hydroxylamin Cj^iaOjN (Syst. No. 2651) und eine isomere Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 164 — 166® (W., Schrader, A. 279, 386); mit Hydroxylamin 
in Alkohol enteteht haupts&chlich Dihydro^rvoxyd-hydroxylamin (S.). 


*) Zur Bezeichnung „Epoxy“ vgl. B. 66 [1932] Abt. A, 8. 15, Nr. 24. 

’) So formuliert aaf Qruod der nach dem Ltteratur-Schlufitermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. I. 1910] ersohienenen Arbeit von Mesbwein, J. pr. [2] 118, 9, 14. 
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3. O.S-Oxido^p^ni€nthen’-( 1), 6.8’-JRpoJcy~P‘7nen^ r <> 1 

then-’(l) IHnol CioHjgO, s. ncbenstehonde Formel. CH 3 r(CH 3)2 

Zur Konstitution vgl. Wagner, B. 27, 1644; Wau.ach, 2 

A. 291, 349. 

a) Aktives Pinol. B. Durch mehrwochiges Erliitzen von rechtadrehendem Pinol- 
glykolchlorhydrin aus Pinen (S. 110) mit Zinkstaub und waBr. Alkohol (Wagner, Slawinski, 
B> 32, 2071). — Lic?icht btjwegliche, angenehmer ala iiiakt. Pinol riechende Fliissigkeit. 
Kp 762 : 183® — 184®; Kp 2 a: 77®. — Liefert mit Kaliumpermanganat rechtadrehendea ,,tran8“- 
Pinolglykol (S. 155), mit Brom unter Racemisierung daa inaktive Pinoldibromid (S. 23). 

b) Inaktivea Pinol. B. Neben anderen Produkten aus a-Pinen (Bd. V, S. 144) bei 

der Einw. von Amylnitrit oder Athylnitrit imd konz. Salzaaure odor Salpeteraaure in Eis- 
eaaig (Wall., Otto, A. 263, 249). Ana inakt. a-Terpineol-dibromid (Bd. VI, S. 43) durch 
Erhitzcn mit feuchtem Silberoxyd, Bleihydroxyd, alkoh. Kali, am beaten mit alkoh. Natrium- 
athylat (Wall., A. 277, 113). Reines Pinol entateht durch Erwarmen von Pinolhydrat 
(Bd. VI, S. 752) mit verd. Schwofelsaure (Wall., A. 250, 315; 277, 114). Inaktivea Pinol 
entateht auch beim Behandeln von rechtadrehendem oder von linkadrehendom Sobrerol 
(Bd. VI, S. 752) mit Sauren (Armstrong, Soc. 69, 314). Aus Pinoldibromid (S. 23) beim 
Erhitzen mit Natrium in Benzol (Wall., A, 269, 322) auch mit alkoh. Kali oder 
mit Anilin (Wall., O.). — Dem Cineol ahnlich riechende Fliissigkeit. Kp: 183 — 184® 
(V/all., O.); Kpi^: 76—77® (Wag., B. 27, 1644 Anm. 2). 0,953 (Wall., O.), 0,9455 

(Wali.., a. 277, 115). n*: 1,46949 (Wall., O.), 1,47096 (Wall., A. 277. 115). Kryosko- 
piachea Verhalten in Benzol: Bn.TZ, Ph. Ch. 27, 537. — Schiitteln mit l®/^ger Permanganat- 
Josung in der Kalte fuhrt bei Anwendung von 1 Atom Saueratoff auf 1 Mol. IXnol zu ,,trans“- 
Pinolglykol (S. 155), bei Anwendung von 3 Atomcn Saueratoff nelxm anderen Produkten 
zu Terpenylsaure (Syat. No. 2619) und etwaa Terebinsaure (Syat. No. 2619) (Wagner, B. 
27, 1644; Slawinski, 7K. 28, 566). Bei gelindem Erwarmen von 4 ccm Pinol mit einer 
Ldaung von 15 g Kaliumpermanganat in 5CK) g Waaaer auf dem Waaaerbad erhalt man ala 
Hauptprodukt Terebinsaure (Wall., O.; Wall., A. 269, 317; Wall., Kerr, B. 28, 2709). 
Durch waBrige verdiinnte Salpetersaure (Gemiach aua 1 Vol. Salpeteraaure D: 1,4 und 1 Vol. 
Wasser) erfolgt Oxydation unter Bildung von Terebinsaure (Wall., O.). Pinol wird durch 
Zink und Esaigaaure oder durch Natrium und Alkohol nicht n^duziert (Walt.., 4. 281, 148). 
Brom wird addicrt unter Bildung von Pinoldibromid (S. 23) (Wall., O.), Bromwasseratoff 
unter Bildung einea nicht iaolierten, mit Natronlauge in Pinolhydrat iibergehenden Hydro- 
bromida (Wall,, A, 260, 313; 201, 351). Mit Amylnitrit und Salzaaure entateht ein Nitroso- 
chlorid (a. u.) (Wall., O.). 

Pinolnitroflochlorid CjoHieOgNCl bezw. (Cj^HigOgNCllg. Zur MolekulargroBe vgl. 
Wallach, Sieverts, a. 306, 278. — B. Beim Eintropfeln von 6 ccm rauchender Salzaaure 
in ein atark abgekiihltes Gemisch aus 6 ccm rohem inakt. Pinol, 10 ccm Eisesaig und 7 ccm 
Amylnitrit (W., Otto, A. 263, 261). — WeiB, kryatallinisch. F: 103® (W., O.), bei raschem 
Erhitzen 116 — 120® (W., S.). Fast unloslich in Methylalkohol, loslich m Chloroform und 
Benzol mit bei gewohnlicher Temperatur blaulicher Farbe; die Losung in Chloroform wird 
bei — 12® farblos, beim Erwarmen tiefblau (W., S.). • — Geht bei langerem Aufbewahren 
z. T., beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in Essigester raach in Pinoliaonitroaochlorid 
(Syat. No. 2460) iiber (W., S.). Setzt sich leicht mit Aminen um, z. B. mit Anilin unter 
Bildung von Pinolnitrolanilin (Syst. No. 2463) (W., O.). 


-CH2 


4. 3.3^^ Oxido - isocamphan , 3.3^-~Epoayy - isocamphan ^), ir 2 C-cn-C(OH 3)2 
Catnphenoxyd CjoH^O, s. nebenstehende Formel. B. Aus dem I I 
Acetat des Camphenylgiykolchlorhydrins (Bd. VI, S. 92) durch Ver- 
seifung (Slawii^ski, C. 1900 I, 137). — Kp^: 99—100,5®. DJ: 0,9372; * 

DJ*; 0,9264. — Liefert beim Schiitteln mit NatriumdisulfitlOaung die Diaulfitverbindung 
des Isocamphenilanaldehyds (Bd. VII, S. 137). 

6 . 2.3'-Oxido-naphthalindekahydridf 2.3 ^ Epoxy -^naphthan^) CjqHj.O = 
H,CCH-CHCH,CHx 

xr A nxT A-rr rva DuTch 2-t&gigeB Digeneren von 10 g 3- Jod-2-oxy-naphthalin- 

■UgO * Oxig • OB- * Oxxg * OB. 

dekahydrid (Bd. Vl, S. 68) in Ather mit 3 g feingepulvertem Kaliumhydroxyd unter Sfterem 
Schiitteln (Lsroxtx, A, ch, [8] 21, 600). — Farblose, ziemlich bewegliche, angenehm riechende 
Fliissigkeit. Kp; 226®. Leicht lOslich in heiBem Wasser, in Alkohol, Ather und siedendem 


•) Zur BezeichnuDg „Epoxy“ vgl. B, 06 [1932] Abt. A, S. 15, Nr. 24. 
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Li^roin, sohwer l(3«lich in kalt<nn Ligroin, unloslich in kaltem Wasser. Geht bei langoreiu 
Kochen rnit Wa«H(‘r, leichtcr beim Erbitzen mit waBr. Alkalilauge, verd. Schwefelsaure 
Oder verd. Essigsaure in cis-/? Naphthandiol (Bd. VI, S. 753) iiber. 

6. l*inenoxyd CioHigO (a. rietai- 
st/chende Eoriiiel) s. Bd. V, S. 152. 


Jic 


H2C- 


(;H2 ' 1 

— CH 


C-') 


- C(^lli02 


7. Stamm kerne CigHgoO. 

H C CH 

1. 2 -n- Octyl- fur an OigHooO = ^ n (systematische Stammverbin- 

-H-O * O * O * L^*^2 J7 * ^*^^3 

dung des 2-n-Octyl-tbiophena). 

HC CH r, ^ 1. 

2-n-Octyl-thiophen, a-n-Octyl-thiophenCijHgoS = ;i t nxr * 

HC " o * C * Lv'H 2J7 ■ CH3 

Einw. A on 22 g Natrium auf 50 g 2-Jod-thiophen (S. 34) und 58 g 1-Brom-octan (Bd. I, S. 160) 
ill abaol. Ather (y. Schweinitz, B. 10, 644). — Fliissig. Kp: 257—259^. 0,8118. 

Leicht loslich in Ather. 

HC - CH 


6-Brom-2-n-octyl-thiophen Ci2Hi9BrS ~ 


B. Aua 2-n-Octyl- 


BrCS-CCCHal^-CHg 

thiophen und Bromwaaser (v ScH., B. 19, 644). — Eratarrt bei 5® zu Bliittchen. Kp: 285® 
bia 290®. Leicht loslich in Ather, unloslich in Wasser. 

HC CH ^ , 

5-Jod-2-n-octyl-thioph©n CiaH^IS = 11 1 myr Aus 10 g 2-n-Octyl- 

IC * o * C ■ [CH2J7 * C-Hq 

thiophen in 1 Vol. Ligroin init 10 g Jod und 11 g Quecksilberoxyd auf di'in Waaaerbad 
(V. ScH,, B. 10, 645). — p]rstarrt bei 0®. DJ: 1,2614. Destilliert nicht unzeraetzt. Ixiicht 
loslich in Ather. 


2. 2.3^-Oxi(lo-2.3-diniethyl-camphan^ 2.3^- Epoxy- 
2,3-dimethyl-camphan ^) C,aH2oC, Formel I. I. 

3.3^-Dibrom-2.3^«oxido-2.3-dim©thyl-camphan, 3.3^-Di- 
brom • 2.3^ - ©poxy - 2.3 - dimethyl - camphan ^) CjgHjgOBrg, 

Formel II. B. Aus 2.3EOxido-2-methyl-3-methylen-camphan 
(S. 49) in Chloroform mit Brom (Forster, Judd, 80c, 87, 

373). — Prismen (aus Petrolather). F: 152 — 153®. [a]i>: -f 167,2® ^2'^^ 


n20-r(CH3)-C(Cir3)-o 
I ^(CTi3)2 I I 
ihc-in CH— - cHi 
H2C-crcn3)--c(CH3) o 


II. 


i(CH3)2 I 
CH CBr 


I 

CHBr 


(0,2664 g in 25 ccm Chloroform). 
2-methyl-3-methylen-camphan. 


Liefert mit Zinkstaub und Alkohol wieder 2.3EOxido- 


8. Stammkerne CigHogO. 

HC CH 

1. 2-Methyl-5-n-octyl-furan C,3HjjO = I, nu (eystematische 

CHg ' [Cli.2J7 ■ C * ■ C ■ U’ri3 

Stammverbindung des 2-Methyl -5-n>octyl-thiophens). 


2 - Methyl 
HC 

CH3[CH,],-6sCCHj 
2 -methyl -thiophen und 
jodid in absol. Ather (v. 
erstarrende Fliissigkeit. 


C„H„S 


5 - n - octyl - thiophen , a - Methyl - a'- n - octyl - thiophen 

CH , T , 

B. Durch Einw. von Natrium auf ein Gemisch von 5-Jod- 


1-Brom-octan oder von 5- Jod- 2-n -octyl -thiophen und Methyl- 
Schweinitz, B. 10, 648). — Farblose, in der Kalte zu Krystallen 
F: 10®. Kp: 270®. 


8 Oder 4-Brom-2-methyl-6-n-octyl-thiophen CjgHjiBrS = CH3 • [CH2]7 • C4HBrS • 
CHg. B. Aus 2-Methyl -5-n-octyl-thiophen und Bromwasst'r (v. ScH., B. 19, 648). — Erstarrt 
in der Kalte zu Krystallen, die bei 20® schmeizen. 


2. 2.3^ - Oxido - 3 - methyl -2- dthyl - camphan , 
2,3^-Epoxy -3- methyl -2- dthyl - camphan CigHjjO, III. 
Formel III. 


H2C-C(CHa)-C(C2H6)-0 


I i(CH3)2 
H2C-iH 



H* 


») Zur Bezeichnung „Epoxy“ vgl. B. 06 [1932] Abi, A, S. .16, Nr. 24. 
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3.3^-Dibrom-2.3^-oxido-3-methyl-2-athyl-camphiLn, ii.,( -(:(rii ,) ( (( . 115)0 
3.3' -Dibrom- 2.3^- epoxy -3 -methyl- 2 -athyl-camphaiiM t , 

(JjaHjoOBrj, Formel I. B. Aus 2.3'^-Oxido-2-athyl-3-methylen- ' ‘-(^ ^ - 3)2 , 

camphan (S. 49) und Brom in Petrolather (Fi rster, Jldd, HoC-j n ciir ( iinr 
Soc, 87, 376). — Prismen (aus Alkohol). F: 88 ®. Loslich in Alkohol, Icicht luslich in Chloro- 
form, Benzol. Mi.: +130,5® (0,6108 g in 25 com Chloroform). — Li<‘fert init Zinkstunb 
und Alkohol 2.3'-Oxido-2-athyl-3>methylen-camphan zuriick. 


D. Stammkerne CnH2n-i,0. 


jjQ CH 

1 . 2-Vinyl-furan,a-Furylathylen C,H,0 = ^ . B. Bei 

XJ-O ' O • v_v • Ojx I \^Ji2 

samer Destination von /^-[a-Furylj-acrylsaure (Syst. No. 2575) (Liebermann, B. 27, 287). 
— 01. Kp: 99®. Urxloslich in Wasscr. 

6 . 2 ^-Dibroin- 2 -vinyl-fiiran, 5-Brom-2-[/?-brom-vinyl]-ftiran, /)-Brom-a-[5-brom- 
^ ^ HC CH 

faryl-(2)j-athylen CgH 40 Br 2 “ i . B. Bcim Erwiimien von a+ Dibroin- 

BrC * O • C • CH : CHBr 

/l-[5-brom-furyl-(2)]-propionsaure OC 4 H 2 Br- CHBr* CHBr- COgH (Syst. No. 2574) niit Was.ser 
auf 40® (Gibson, Kahnweiler, Am. 12 , 316). — Fliissig. KP 34 : 112®. Wird ^on alkoh. Kali 
in Bromwasserstoff und [5-Brorn-furyl-(2)]'acetylen (S. 49) zerlegt. 


22 - Nitro 

HC CH 


2 - vinyl - furan, - Nitro 

B. Man lost 14 g Nitromethan (Bd. I, S. 74) in der berechneten 


HC*0CCH:CHN02 

Meiigo nicht zu verd. Kalilauge unter Eiskiihlung, fiigt Eis und 20 g Furfurol (Syst. No. 24()1 ) 
hinzu und git?Ct die erhaltene Liosung in kalte verdiiimte Salzsaure (Thiele, Landers, A. 369, 
303; vgl. P^IEBS, B. 18, 1362). Man tragt in eine stark abgekiihlte, methylalkoholische Losung 
von 1 Mol.-Gew. Furfurol und 1 Mol. -(Jew. Nitromethan nach und nach 1 Mol.-Oew. Natriuin- 
methylat, gelost in Methylalkohol, ein und kocht die sich abscheidende Verbindung OC 4 H 3 - 
CH(dH)*CH:NO* ONa (S. 113) 3 — 4 Stdn. mit einer Losung von wasscrfreiem Zinkchlorid 
in Eisessig (Bouve.ault, Wahl, C. r. 135, 41 ; Bl. [3] 29, 525). — Gelbo Prismen (aus 
Ligroin). Riecht zimtartig (B., W.). F: 74 — 75® (P.; Th., L.), 74® (B., W.). Kpgo: 135® (B., 
W.). Leicht fliichtig mit Wasaerdampf (Th., L.). Liefert bei der Reduktion mit Zink und 
Essigsaure in schlechter Ausbeute Homofurfurol-oxim (Syst. No. 2461) (B., W.). Liefert b(*im 
Kochen mit rauchender Salzsaure e-Nitro-y-oxo-n-capronsaure (Bd. Ill, S. 685) (T., L.). Ruft 
auf der Haut Brennen hervor (B., W,). 

5.22-Dinitro-2-vinyl-furan, 5-Nitro-2-[^-nitro-vinyl] -furan, /l-Nitro-(x-[5-nitro- 

HC CH 

fhryl - (2)] - athylen C 6 H 4 O 5 N 2 = ^ ^ - B. Durch Nitrieren von 

v/ 2 '^ * O * ’O’ OJH I 0x1 ’ -IN V.J 2 

2* -Nitro-2- vinyl -furan (s. o.) (IhiiEBS, B. 18, 1362). — Hellgelbe Nadelchen. Schmilzt 
unter Braunung bei 143 — 144®. Wird von (Tiromsauregemisch zu 5-Nitro-brenz8clileim8aure 
(Syst. No. 2574) oxydiert. Nimmt 2Atome Brom auf unter Bildung von 2'.22-Dibrom-5.2^-di- 
nitro- 2 -athyl-furan (S. 39). 


2. 2-lsopropenyl-f uran C^HgO = 


HC — CH 

HCJ O C C(CH3) rCHj 


(systeniatische Stammver- 


bindung des 2 -l 8 opropenyl-thiophen 8 ). 

■ thiophen, - [a - Thienyl] - propylen C^HgS = 

B. Entsteht neben Dimethyl -a-thienyl-carbinol, wemi man a-Thienyl 


2 - Isopropenyl 

HC — CH 


HC-SCC(CH3):CH2' 

magnesium jodid in absol. Ather mit Aceton in maCiger Wiirme umsetzt und das Reaktions- 
produkt mit Wasser und Eis zersetzt; man hebt die ather. Losung ab, verjagt den Ather 
und destilliert den Ruckstand unter vermindertera Druck; hierbei geht das 2 -l 8 o- 
propenyl-thiophen zuerst iiber (Thomas, Bl. [4] 6 , 732; vgl. Th., C. r. 146, 642). — Farblose, 
angenehm riechende Fliissigkeit. Kp^j,: 166 — 167®, Kpjji 98 — 99®. D®®: 1,(>075. Polymerisiert 
sich leicht. 


) Zur Bezeichcung „Epoxy“ vgl. B. 66 [1932] Abt, A^ S. 15, Nr. 24. 



48 HETERO: 1 O (bzw. S). — STAMMKERNE CnH 2 n-GO u. CnTl2n-80 [Syst. No. 2365 


3. 2-[22-Metho-propen-(20-ylI-furan, /5-Methyl-a-[a-furyll-a-propylen 

C.H.nO . B. Neben sohr geringen Mengen einer Saure beim 

® HC O 0 ^:0(0113)2 fe 6 6 

Erhitzen von Furfurol (Syst. No. 2461) niit Isobuttersaureanhydrid (Bd. II, S. 292) und iso- 
buttersaurem Kalium auf 150“ iin offenen GefaB (Baeyer, Toennies, B. 10, 1364). Entsteht 


neben ^-[^■^'^^ylj'^^rylsaiire (Syst. No. 2575), wenn man 300 g Furfurol mit 700 g Isobutter- 
s&ureanhydrid und 400 g frisch geschmolzenem Natriumacetat 12 Stdn. kocht, bis die 
Entwicklung von Kohloiidioxyd aufbort; man iibersattigt mit Natronlauge und destilliert mit 
Wasserdampf das /i-Mcthyl-a-ra-furyl]-a-propylen ab (Toennies, Staub, B. 17, 851). — 
Fliissig. Kp: 153“ (B., T.; T., St.). 0,9509 (T., St.). Gibt in Eistissig mit Natrium- 

nitritlosung die Wrbindung O 8 HJ 0 O 4 N 2 (s. u.) (T., St.). 

Verbindung O 8 H 10 O 4 N 2 . B. Beim Versetzen einer LOsung von 1 Tl. /3-Methyl- 
a-[a-furyl]-a-propylen (s. o.) in 2 Tin. Eisessig mit dem gleichen Volumen einer gesattigten 
Natriumnitritlosung unter Umschiitteln; nach beendeter I^aktion gieBt man die Losung 
in gesattigte Sodalosung und krystallisiert den Niederschlag aus Benzol um (Toennies, 
Staub, B. 17, 853). — Tafeln (aus Benzol), die an der Luft zerfallen. F: 94“. Zerfallt bei 
145 — 150“ in Nj 03 und ^-Methyl - a- [a-furylj-a-propylen , das sofort verharzt. Unzer- 
setzt loslich in konz. Schwefelsaure und daraus durch Wasser fallbar. Liefert mit Zinn und 
Salzsaure eine Verbindung OgHjoOj (s. u.) und die Base GgH^^OjN (s. u.). 

Verbindung C 8 HJ 0 O 2 . B. Beim Eintragen der Verbindung OgHjo 04 N 2 (s. o.) in ein 
gelinde erwarmtes Gemisch von Zinn und Salzsaure; man destilliert das Frodukt mit Wasser, 
wobei die Verbindung O 8 HJ 0 O 2 iibergeht, wahrend in der sauren Losung die Base GgH^iOjN 
(s. u.) gel6st bleibt (Toennies, Staub, B. 17, 854). Entsteht auch beim Behandeln des 
Hydrochlorids der Base OgHnOjN mit Zinn und Salzsaure (T., St.). — Fliissig. Kp: 186“. 
— Wird von Essigsaureanhydrid, Natriuraaraalgam und Hydroxylamin nicht veriindert. 
Liefert, in Ohloroform gelost, mit Brom eine krystallisierte Verbindung GgH\o02Br4. 

Base OgHuOjN. B. Durch Reduktion der Verbindung OgHio 04 N 2 (s. o.) mit Zinn und 
Salzsaure neben einer Verbindung OgH^gOa (s. o.) (Toennies, Staub, B, 17, 854). — 
Fliissig. Siedet bei 215 — 220“ (unter teilweiser Wasserabspaltung). Leicht mit Wasser- 
dampf en fliichtig, ebenfalls unter teilweiser Wasserabspaltung. Geht beim Erhitzen zum Teil 
in die Base CgHgON (s. u.) iiber. Verhalt sich wie eine primare Base. Wird durch Zinn und 
Salzsaure in die Verbindung GgHigOg und Ammoniak gespalten. — OgHuOaN -f HOI -f HaO. 
Krystalle. Verliert das Krystallwasser bei 100“. Leicht loslich in Wasser und Alkohol. — • 
2CgHnOaN4-2H01-f Pt0l4. Krystalle. Leicht losbch in heiBem Wasser. 

Acetylderivat der Base OgH^iOaN = Oj^HigOaN. B. Durch Behandeln des Hydro- 
chlorids der Base OgHjjOaN mit Essigsaureanhydrid (Toennies, Staub, B. 17, 856). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 153“. Destilliert fast unzersetzt bei 305 — 310“. Leicht loslich in 
Salzsaure. 


Base OgHgON. Das Mol.-Gew. ist vaporimetrisch bestimmt (Toennies, Staub, B. 
17, 857). — B. Beim Erhitzen der Base CgHnOaN (s. o.) (T., St.). — Krystalle. F: 142“. 
Kp: 300 — 310“. Leicht fliichtig mit Wasserdampf. Loslich in Wasser. — Salpcitrige Saure 
wirkt auf die salzsaure Losung der Base nicht ein. Wird von Essigs&ureanhydrid nicht an- 
gegriffen. Beim Kochen der waBr. Losimg des salzsauren Salzes entweicht die freie Base. 
~ 2 OgHgON 4 2 HCl + PtGl 4 . Krystalle. 


4 . 2 - |2'-Atho - propen - (2^)-yl] - furan, y-(a-Furyl]-/3-amylen CgH„0 

HO — - — OH 

^ n XT X riTT r>.TT * stellt durch Behandeln vOn Brenzschleimsaure- 

-H-v-/ *0*0* 0(02xlg) I OH • OH3 

athylester (Syst. No. 2574) mit Athylmamesiumjodid in Ather und nachfolgende Zersetzung 
mit Essigsaure das nicht naher untersuchte Diathyl-a-furyl-carbinol dar und iiberlaBt dieses 
sich selbst oder behandelt es mit wasserentziehenden Mitteln (Hale, Me Nally, Patek, 
Am. 36, 72). — Nadeln oder Prismen (aus Essigester). F: 249® (korr.). loslich in Ohloroform, 
Benzol, Ather, Ligroin, Aceton, Essigester, schwer loslich in Alkohol, unloslich in Wasser. 

•ern pTj 

5 . 2-[2^-Methylen-hexylJ-f uran == 

matische Stammverbindung des 2-[2^-Methylen-hexyl]-thiophen8), 

2 - [2^ - Methylen - hexyl] - thiophen, ^ - [a - Thienyl] - a - heptylen C^HigS = 
HO — CH 

H(^' S-C 0(*0H )*[CH ] -CH * a-Thienylmagnesiumjodid in absol. Ather 


HC O-6 c(:CH,) [CH,]4 CH, 
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auf Methyl-ii-ainyl‘keton (Bd. I, S. 699) einwirken, zorsiitzt mit Wasser uiid Ki» und dest illiert 
das Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck (Thomas, Bl. [4j 6, 733; v^I. Th., C.r. 
140, 642). • — ^^lige, ekelhaft riechende Fliissigkoit. Kp^.^: 16r> J)’-’: 0,9697. 

6 . 2 . 3 ^ - 0 xido- 2 -methyl- 3 -methylen-camphan, hj) ( (( 113)0 

2.3^-Epoxy-2 - methyl “3 -methyle n-camphan | | j 

8. nebenstehende Formel. B. Man laBt auf S-Forrnyl-canipher ^ 

(3-Oxymethylen-campher; Bd. VII, S. 591) Meihyluuignrsiunijodid in absolut -atherischer 
Ldsung einwirken und zersetzt init Kis und Essigsaure; die erhaltene iitherische I^siing 
w^ht man mit Wasser und Scxla und schiittelt sic dann init Natronlauge; man verjagt 
den Ather und destilliert den Riickstand mit Wasst rdampf ; das iibergegangene ()1, das neben 
anderen Produkten das 2.3^-Oxido*2-methyl-3-m(‘thylen-eamplian enthalt, behandelt man 
mit Brom in Chloroform und fiihrt das hierbei erhaltene 3.3’-I)ibr{)m-2.3*-oxido-2.3-dimethyl- 
camphan (S. 46) in warmer, absolut-alkoholischer Losung durch Zinkstaub in das 2-3'-()xido- 
2-methyl-3-methylen-camphan liber (Forster, Judd, Soc. 87, 372). LiiBt sich auf ahnliche 
Weise auch aus hochschmelzendem 3-[Benzoyloxymetliylen J-campher (Bd. IX, S. 150) und 
Methylmagnefliumjodid gewinnen (F., J., Boc. 87, 374). - Farblose, angcuiehm riechende 

Fliissigkeit. Kp7ft4: 227 — 228®. [a]„: -f 195,0® (0,5257 g in 20 ccm Chloroform). 

7 . 2 . 3 * - 0xido-2-fithyl-3-methylen-camphan, ii 2 < -< ^H 3 )-c(C 2 H 6 )-o 

2.3‘-Epoxy-2-a.thyl-3-inethylen-camphan‘) CiaHj^O, iX‘’H3)2 j j 

8. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Oxymethylen-campher H2(’-( H ~(;=:z3zri=^CH 
(Bd. VII, S. 591) und Athylmagnesiurnjcxlid in absol. Ather nach deni beim 2 3EOxido- 
2 - methyl - 3 - methylen - camphan (s. o.) angegebenen Verfahren (Forster, Judd, Soc. 87, 
376). — Farbloses 01. KP745: 23(1 — 238®. [a]„: -f 168,2® (0,3834 g in 25 ccm Chloroform). 
Liefert mit Brom in Petrolather 3.3*-Dibrom*2.3Eoxido-3-methyb2-athyl-camphan (S. 47). 


E. Stammkerne CnH2n-8 0 . 


-CH 


HC- 

HCOCClCR' 


1. 2-Acetylenyl-furan, a-Furylacetylen CgH^O 

JlX^ ' • V-* V/ • 

6 - Brom - 2 - acetylonyl - furan, [6 - Brom - furyl - (2)] - acetylen C^HgOBr = 
HC CH 

II I! . B. Beim Behandeln von 5.2*-Dibrom-2-vinyl-furan (S. 47) mit alkoh. 

BrCOC-CiCH 

Kali (Gibson, Kaiinweiler, Am. 12, 318). — Fliissig. Kpjg: 65 — 68®. Das Cuprosalz liefert 
beim Versetzen mit Kaliumferricyanidlosung Bi8-[5-brom-furyl-(2)]-diacetylen OC 4 H 2 Br- 
CiC C :C C 4 H 2 BrO (Syst. No. 2677). — Cuprosalz CuCgHgOBr. Griinlichgelber, explosiver 
Niederschlag. 


2. Stammkerne CgHgO. 

1. JBhenyldthylenoxyd^ Styroloxyd CgHgO = HjC— Q^-CH CgHj. B, Man 

schiittelt eine ather. Ldsung yon ^-Jod a-phenyl-athylalkohol CH2l CH(OH) C6H5 (Bd. VI, 

S. 476) mit pulverisiertem Atzkali (Fourneau, Tlffeneau, C.r. 140, 1595; Tiffeneau, 
Fourneau, C. r. 140, 697). — Aromatisch riechende Fliissigkeit. Kp: 191 — 192® (korr.), Kpj^: 
84 — 86®; D®: 1,0633, Dl*: 1,0523 (T., F,), Mol.-Refraktion: T., F. — Lagert sich bei 2(X)® in 
Gegenwart metallischer Katalysatoren in Phenylacetaldehyd (Bd. VII, S. 292) um (F., T. ; 

T. , A. ch. [8] 10, 345). Liefert bei der lieduktion mit Natrium in Gegenwart von waBr. Ather 
als Hauptprodukt Phenyl -athylalkohol (Bd. VI, S. 478) (T., F.). Gibt mit Jodwasserstoff 
/?-Jod-/3-pheiwl-&thylalkohol HO • CHI • CgH^ (Bd. VI, S. 479) (Tiffeneau, A. ch. [8] 
10, 348; T., F.). Geht bei Einw. von Phosphorpentabromid in Styroldibromid (Bd. V, S. 356) 
iiber (T., F.). Liefert mit wasserfreier Blausaure bei gewohnlicher Temperatur Phenyl- 
acetaldehyd-cyanhydrin CgH5 CHg*CH(OH) CN (Bd. X, S. 257) (T., F.). Beim Flrhitzen 
mit einer benzolischen Ldsung von Dimethylamin (Bd. IV, S. 39) im Druckrohr wird quanti- 
tativ Dimethylaminomethyl-phenyl-carbinol (Bd. XIII, S. 629) gebildet (T., F.). R^giert 
mit den Organomagnesiumverbindungen unter Bildung der Benzylalkvlcarbinole CgHj- 
CH,*CH(OH) R (T., F.). 


*) Zur BeseichauDg ,, Epoxy" vgl. B, 05 [1932] Abt, A, S. 15, Nr. 24. 
BEILSTEINg Handbuch. 4. Aufl. XVH. 
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*^.3 - lienzo - furan - dihi/tlrid - f Cumaron-dihy€lrid-(2.3)^ 

CH 

hydro^camaron^ Hydrocumaron^ Cnniaran CgHjO - CgH^ Die vom 

Xaitiv n .,Cumaran“ (ixizw. Cumaron) abgeleiteten Namen werden in 
di' He’n Handbuc;h nach iiebeiiEteLendom Schema beziffert ^). B, Durch Einw. 
von Nadiuni auf Jirom-athylJ [2-brom-phonyl]-ather CgH-Br-O-CHa* 

CHjBi (Bd. \I, 8. 197) oder auf [/?-Broin-Mhyl]-[2-chlor.phenylJ-ather 
fBd, VI, 8. 3 80 i/i was.st rfniem Ather (Stoekmer, Goul, B, 30, 2876). Durch gelindes 
Krvariiicn vt)ii l^-Broiri-2-c)Ay*l-athyl bc'nzol CHjBr CHj* 0^114 -OH (Bd. VI, S. 471) init 
WaH8(‘r (Stoekmer, Kahlert, B. 34, 1810). Beim Destillieren des Trimethyl-[^-(2*oxy- 
])lu‘iiy l)-at3iyIJ-aininoniunijodid8 I(CH3)3N • CH2* CH2‘ 0eH4- OH (Bd. XIII, S. 624) niit der 
3()-fa(‘hen Menge konz. Natronlauge, neben Trimethylamin (PsCHORR, Einbeck, B. 38, 
2073). KntHteht neben wenig o-Athyl -phenol beim AufgieBen einer siedenden absolut-alkoho- 
liHchcn I/iHung von Cumaron (8. 54) auf Natrium (Alexander, B. 26, 2409). Neben zahl- 
r(‘ichen andiren ProdukUm durch Einw. von alkoh. Kali auf Cumaron (St., Ka., B. 36, 1632). 

- 01. Kp; 188 -189® (A.). 188— 190® (St., G.). Loelich in Ather, AlJkohol, Chloroform, 

SchwefeJktiiJensU.ff (A.). D’:]: 1,06488 (A.), D‘»: 1,0671 (St., G.). n*,?: 1,6420 (St., G.). Unl6«- 
licb in Alkalien (A ; R, E.). l>6at sicii in konz. Schwefelsaure mit gelber(P., E.), rait gelbroter 
Farl>(> (B')ES, C. 1902 II, 370) und kann aua dieser Losung wieder abgeschieden werden 
(B.). Gibt iniL i jsei.chiorivi und konz. Schwefelsaiire eine violette Filrbung (A.). Kocht man 
('uiiiaran nut .lodwasaer^toffsaure (D: 1,7) und behandelt das olige Reaktionsprodukt mit 
ZinkHtaub und aJkuli. Saizs- ure, so erhalt man o-Athyl-phenol (Bd. VI, S. 470) (Baeyer, 
Sei^pt-'ERT, B. 34, 52). liiGt nion auf Cumaran in Schwefelkohlenstoff Bcmzoylchlorid in Gegen- 
V art vf)n Aluiuiniumch^orid einwirken und zersetzt das B/caktionsprodukt mit Eis, so erhalt 
man 6-Benzoyl-cumamn (Syst. No. 2467) (v. Kostanecki, Lampe, Marschalk, B. 40, 3665). 

2.3 Dichlor-cumaran*), Cuir arondichlorid CgHgOClj — C8H4 CHCl. B, 

Durch Sattigen eiruT ather. Losung von Cumaron (S. 54) mit Chlor (Kraemer, Spilkek, 
B. 23, 80). — Ol. Ist nicht unzersetzt destillierbar (Stoermer, A. 312, 317). — Liefcrt beim 
Krwarmen mit alkoh. Xu,li ein nicht trennbares Gemisch von 2- und 3-Chlor-cumaron (Ki>; 
199 — 202®) (S'^oEUMER, A. 312, 317). Bei langerer Behandlung mit walir. Natriumacctat- 
loHung zuerst lx‘i gewohnlicher Tem}K^ratur, spater im Wasserbade entsteht neben Chlor- 
cuniaroii 2-0xy-inandel8aureahL*hvd HO C6H4 CII(OH)-CHO (Bd. Vlll, 8. 275) (St., A. 
313, 95). 

3.3- Dichlor-cumaran*) CgHgOClj C 6H4 CHj. B. Durch Einw. von Phosphor- 

I)cntachlorid auf Cumaranon (S. 118) (Stoermer, Bartsch, B, 33, 3179). — Kpg^: 115 — 120® 
(St., B.; vgl. St., A. 313, 87). 

2.3- Dibrom-cumaran*), Cumarondibromid CgHeOBr2 CeH4 CHBr. B, 

Man vcrmischt die Lbsungen von Cumaron (S. 54) und Brom in Schwefelkohlenstoff (Fittiu, 
ImEKT, A, 210, 169; vgl. Kraemer, Spilker, B. 23, 78). — Darst, Man triigt eine Uisung 
von 75 g Bri/m in 150 g Schwefelkohlenstoff unter stetem Kiiliren in eine auf — 12® bis — 15® 
abgekiihlte l.i68ung von 55 g Cumaron in 150 g Schwefelkohlenstoff so langsain ein, daO die 
TeinjHTatur niclit iiber — 5® steigt, saugt die ousgeschiedenen l^ystalle ab und verdunstt't 
den Schwefelkohlenstoff Ix i niederer Temperatur (Stoermer, Kahlert, B. 85, 1635 Aiiin.). 

Jb-ismeu (aus vSehwefelkohlenstoff oder Chloroform). F: 86® (F., E.), 88 ® (St., Ka.), 88® 
bis 89® (Kr., Sp.). Unbestandig (F., E.; Kr., Sp.). — Gibt bei der trocknen Destination 

2- Brom-curaaron (S. 57) (St., Ka., B. 36, 1635). Liefert beim Kcchen mit Wasser viel 
Cumaron (F., E., A. 220, 3M). Bei der Behandlung mit alkoh. Kali entsteht vorwiegend 

3 - Brom -cumaron (S. 57) neben etwas 2 -Brom -cumaron (St., Ka.). 

2.3.6 - Tribrom - cumaran*), 6 - Brom > cumaron - dibromid Br • ^ j (’ll in 

^eHsOBrg, s. nebenstehendo Formel. B. Aus 5-Brom -cumaron (S, 58) 1 1 ^riiBr 

und Brom in Schwefelkohlenstoff (Simonis, Wenzel, B, 33, 1966). — 

Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 95®. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist violett. 

2.3.6.7 - Tetrabrom - cumaran*), 6.7 - Dibrom - cumaron - Br (HlBr 

dibromid CgH40Br4, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. ] | i 

SmoNis, Wenzel, B. 33, 1962. — B. Aus 5.7-Dibrom-cumaron (S. 58) . 0 

und Broin in Schwefelkohlenstoff (S., W., B, 33, 424). — Prismatische br 
Krystalle (aus absol. Alkohol). F; 108®; Ibslich in Benzol, Ligroin und Ather, unloslich in 
kaltem Alkohol und Wasser (S., W., B. 33, 425). 

^) Vgl. S. 54 Anm. 2. 

Beiifferung d< r vom Nunien ,,Cimiaran‘* abgeleiteten Namen in dieseiu llandbucb s. o. 
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CUMARAN ; Pirnt ALAN ; RLNZY I.ATH V i .! N< > X V L 

3. ^,4^ lienzo-turan-dihijdrhl Xylyiriioxifd^ Fho^ 

cutnaran^ Phthaluu - ('glf^ ' B«‘ziff( rung dt r vom 

Namon ,,Phthalau“ abgeleitetvii Namrn siohe in jn'lx'i. /olicii.loiu Schoitia. 

Zur Bezeiclniimg Phthalan vgl. Luinvii^ B. 40, 3062. — IJ. Aii'^ o X\ lylcii l^^roiiiid (Hd. V, 
8. 366) bei 6 — 7-3tdg. Erhitzen nut gopulvertem Atzkali. ju Ixmi liarzig ui LrtKlukten (VViLi - 
STATTEJi, Veragutii, B. 40, 6(>5). — Earblosi-.s, iiaah Bittorinandi Jnl i aidr^ Ol. Lj, 
192*^ (korr.)- Mit Wasserdampi fliiclitig. iyj:l,09S. Winl vuii IVTiiian;^ anal in alkal. Lu.sun ' 
zu Phlhalsaure oyydiert. Geht mil Natrium teilwcise in das Natiimnsalz diT o-dolnyl 
siiure nb(;r. 

1.1.3.3-Tetrachlor-phtbalan C 8 n 40 n.. - PcHi O. Vgl hicrzu Bd IX, 8. 808. 

4.6.6.7 “Tetrachlor - phthalan EyH 40 El 4 ~ CgCl^ j (), B. Bei b-stdg. Krhit..en 

'v on 7,7 g Tetrachloqihthalsaure (Bd. IX, 8. 819) nut 3,r> (um Jodw a8.sci8toffsaiire (Kjj: 127®) 
und 2 g roteni Phoapbor im gvsehlosscnen Bohr auf 230“, ik hen etuas 4.r).6.7-T(*t rachlor- 
phthalid (Syst. No. 2463) ((Jkaebe, A. 238, 331). — Nadidn (ana Toluol). E: 2iS“. 
8chwer Jdelich in lieilk‘m Alkohol, zhunlh-h leicht in heiilian Benzol oder Eise,ssig. Unldslieh 
in koohenden Alkalien. 

1.1.3.3.4.7 - Hexachlor - phthalan C^HjOCls ('cH-Oj : Kiiit- A -rbinduii!;, 

der vielleicht diese Konstitution zukoinint, a. bei [3.0 - 1 )h bior - phthalsaure] - anliydrid, 
8yst. No. 2479. 

( irii 

1.1.3. 3.4.6.6.7-Oktachlor-phthalan Cy()CIy - Eine Verbindung, der 

vi(41eicht dieso Konstitution zukoinmt, a. bid Tetra ‘hlorphthalsaurcanbydrid, Syst. No. 2479. 


3.4 -Benzo -thiophen - dihydrid - (2.5), o - Xylylensu.dd , Thiophthalan CyHo8 ^ 
B. Beiin KocIkui (dner alkob. Lo.sung von o-Xylylendibromid (Bd. V, 
8. 366) mit einem groBen t'beracbub (drier grrsattigBui waBrigi ii Losung von Kaliuinsulfid 
(Lkseii, B. 17, 1824), neln'ii I)i-o-xylylen-disnlfid ^ (8yat. No. 2676) 

(AuTENRrETH, Bri’ning, B, 30, 184, 188); man di^atilliert das o-Xylybuiaulfid mit WaHHor* 
dampf ab (L. ; Alt., Bru. ), — Earblovscvs Ol, das unt(‘r 14 mm Druek bei 108® unzersetzt deatillier- 
bar iat und b(dm Abkuhhm zu Ki vatallen tTstarrt, di(^ bei 26® aebmelzen (v. Braun, B. 68 
11926], 2166). J.)f: 1,143 (v. Bu.\un). Wird dureb KaluimpiTmanganat. in verd. S(.*bwefelaaure 
zu o - Xylylensulfon (a. u.) oxydiert (Ar^, Buih). 8paltet beim atarkeii Erbitzen 8cbwefel- 
waaaeratoff ab (Au., Bru.). Ileagiert mit Mereurii.hiorid unler Bildung einer in Nadeln 
kryatalliaierenden VerbiiKiung Cj6Hj60l282Hg (Hjelt, B. 22, 2904), 


o-Xylylensulfon , Thiophthalan-S-dioxyd 0^118028 - B. Dureh 

Oxydation von o - Xylyleiisulfid (a. o.) mit Kaliumpeimanganat in aebwefelaaurer Ldaung 
(Autenrieth, Bruning, B. 30, 188). — Prismeu (aua Waaser (Mbu* sebr verd. Alkohol). 
E; 150- 162®. Leicht Idalicb in Alkohol, Chloroform, Benzol, aiedendem Waaaer; aebwerer 
loalicb in Athcr. Beatandig gegen Alkalien und konz. Schwefelaaure. 


Methyl • 
.CH, 


• xylylen - sulfoniumjodid, Thiophthalanjodmethylat C^HuIS - 

o - Xylylenaulfid (a. o.), in Ather geloat, und MetbyljiKlid 
(Hjelt, B. 22, 2904). WeiB; E: 176® (v. Braun, B. 68 [1925], 2167). 


3. Stamm kerne CgHioO. 

1 . Benzy lathy lenoxyd, y - Bhenyl - propylenoocyd C9H10O 

0 CH-CH^ B. Mail fiilirt AUylbenzol (j^-Proi)enyl- benzol, Bd. V, 8 . 484) 

durch Behandlung mit Jod und gelbem Queckailberoxyd in Gegenwart von waBr. Ather 
m (nicht naher beschriebenes) y-Jod-/?-oxy-a-phenyl-propan CH 2 l*CH(OH)‘CH 2 C 6 H 5 uber 
und echuttelt dieses 1 — 2 Tage mit gepulvertein Atzkali (Eourneau, Tiff? neau, C. r. 140, 
1596). Aus y-Chlor-^-oxy-a-phenyl-propan (Bd, VI, 8. 503) und waBriger beiBer Kalilauge 
(K T., BL [4] 1, 1230). — Kpi^: 94— 98® (F.. T., C. r. 140, 1596). — Gebt bei der Destina- 
tion unter normalem Druek oder bei der Einw, von Natriumdiaulfit zum Teil in Hvdrozimt- 
ald(‘hyd (Bd. VII, 8. 304) uber (F., T., C.r, 141, 662). 
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2. ai->Methyl--a^phenyl^dthylenoxyd, rhenyl-^propylenoxyd C^HjoG = 
HjC — Q- C(CH3) CeH5. DasMol.-Gew. ist ebullioskopisch bestimmt (Klages, B. 88, 1970). 

— B. Aus a-Chlor-)9-oxy*)?-phenyl propan CICH2*C(CH3)(0H)*CflH5 (Bd. VI, S. 607) dutch 
Erwarmen mit wafir. Kalilauge auf dem Wasserbade (Tiffeneau, C. r. 140, 1459; A. ch, [8] 
10, 191) Oder mit konz. Natronlauge am RiickfluBkiihler auf 120® (Riedel, D. R. P, 199148; 
C, 1008 II, 122) Oder durch 74-8tdg. Kochen mit alkoh. Natriumathylatlosung (Klages, B, 88, 
1970) Oder neben anderen Produkten durch Behandlung mit Natrium in &ther. LOsung (T., C, r. 
140, 1459; A.ch. [8] 10, 191 ). Ausa- Jod-^-oxy-^-phenyl-propan(Bd. VI, S. 607)durch Schiitteln 
in Ather mit gepuJvertem Atzkali (T., C. r. 140, 1459; A. ch, [8] 10, 191) oder beim Erwarmen 
mit waBr. Kalilauge auf dem Wasserbade (T., A.ch. [8] 10, 191). — Diiniifliissiges, in der 
Warme stechend riechendes 01, das an der Luft langsam verharzt (K.). Kpjj: 84 — 86® (T., 
C. r. 140, 1459), Kp^,: 85—88® (K.), KP33: 93® (R.). D®: 1,043 (T., A. ch. [8] 10, 192), D*«: 
1,024 (T., A. ch. [8] 10, 192); D;: 1,037 (K.). n?,: 1,5207 (K.); n;?: 1,5161 (T., A. ch. [8] 10, 
192). — Lagert sich bei der Destination unter norrnalem Druck (bei 190 — 200®), sowie unter 
dem EinfluB von Schwefeldioxyd (T., C.r. 140, 1459: A.cJi. [8] 10, 192, 346), Natrium- 
disulfit oder verd. Sauren (T., C. r. 140, 1459; A. ch. [8] 10, 192, 346; K.) in Hydratropa- 
aldehyd (Bd. VII, S. 305) um. Reaktion mit Jodwasserstoffsaure: T., A. ch. [8] 10, 192. 
Liefert mit iiberschussigem waBrigem Ammoniak Methyl-aminomethyl-phenyl-carbinol 
(Bd. XIII, S. 640) und als Hauptpr^ukt Bis -[/?- oxy - /^-phenyl - propyl] • amin (Bd. XIII, 
S. 641) (Poulenc freres, D. R. P. 203082; C. 190811, 1706). Gibt mit Methylamin in 
30®/oiger Benzollosung beim Erhitzen unter Druck auf 125® Methyl-methylaminomethyl- 
pheiiyl - carbinol (Bd. XIII, S. 640), ahnlich mit Dimethylamin Methyl-dimethylamino- 
methyl -phenyl -carbinol (Bd. XIII, S. 641) (R.). Geht bei der Einw. von Phenyl magnesium- 
broinid in a-Oxy-a./^^-diphenyl -propan (Bd. VI, S. 687) iiber (T., C. r, 140, 1460; A.ch. [8] 
10, 192). 

3. a-- Methyl ~ct' ^phenyl -dthylenoxydf l^henyl-propylenoxyd C^HjoG = 

C3H5 HC— Q— CH'CHj. tTber die Aiazahl der theoretisch moglichcn Stereoisomcren vgl. 

die bei Ephedrin und Pseudoephedrin Bd. XIII, S. 636 gomachten Angaben. 

a) a-Methyl-a'-phenyl-athylenoxyd aus 1-Ephedrin. B. Bei der Destination 
des N-Methyl-[l-ephedrin]-hydroxymethylats (Bd. XIII, S. 638) (Rabe, B. 44 [1911], 826), 
neben Trimethylamin (Miller, Ar. 240, 495) und Propiophenon (Bd. VII, S. 300) 
(E. Schmidt, Ar, 249 [1911], 309). — Kp: 201 — 207® (korr.)(R.). Fliichtig mit Wasserdampf 
(R.). Rechtsdrehend (R.). Beim Erhitzen in alkoh. Losung mit waBr. Methylamin im geschlos- 
senen Rohr im Wasserbad wird Methylamin angelagert (R.). 

b) a-Methyl-a'-phenyl-athylenoxyd aus d - Pseudoephedrin. B. Bei der 
Destination von N-Methyl-[d-pseudoephedrin]-hydroxymethylat (Bd. XIII, S. 638) (Rabe, 
B. 44 [1911], 826), neben Trimethylamin (Emde, Ar, 244, 251). — Kp: 197 — 199® (R.). Der 
Geruch erinnert an DiU und Estragon (R.). Ist fliichtig mit Wasserdampf (R.). 

c) Inaktives a-Methyl- a'-phenyl-kthylenoxyd aus a-Phenyl-a-propylen. 
B. Man fiihrt a-Phenyl-a-propylen (Bd. V, S. 481) durch Behandlung mit Jod und gelbem 
Quecksilberoxyd in Gegenwart von waBr. Ather in ^-Jod-a-oxy-a-phenyl-propan CH3^;CHI* 
CH(0H) C3H5 (Bd. VI, S. 503) iiber und schuttelt dieses 1 — 2 Tage mit gepulvertem Atzkali 
(Fourneau, Tiffeneau, C.r. 140, 1697). — Kpj^: 90 — 95®; D®: 1,028 (F., T., C.r. 140, 
1597). — Geht bei der Destination unter gewOhnlichem Druck (bei 203 — 208®) in Phenylaceton 
(Bd. VII, S. 303) uber (F., T., C. r. 141, 663). 


CH • CH 

4. oL.fi^Benzo-y^pyran-^ot'.p'-dihydridf Chroman CgHjoG = C.H4<^ ’ J *. Die 

G CH3 

vom Namen ,,Chroman“ abgeleiteten Namen werden in diesem Hand- 

buch nach nebenstehendem Schema beziffert, B. Durch Erwarmen von je ^ 1"^ 4 * aCHi 

y-Chlor-a-[2-oxy-phenyl]-propan CH,C1- CH,- CH,- CjH,- OH (Bd. VI. S. 499) Ij , 

mit verd. Alkali auf dem Wasserbad (v. Braun, Steindorff, B. 38, 856). ^ 

Durch Erhitzen von y-Oxy-a-[2-oxy-phenyl]-propan (Bd. VI, S. 928) mit alkoh. Salzs&ure 
unter Druck auf 150® (Semmler, B. 89, 2856). — Pfefferminzartig riechendes Cl. Kp^i,: 
214 — 215® (V. B., St.); Kp^: 93,5® (Se.). Fliichtig mit Wasserdampf (v. B., St.). D*®: 1,0687 
(Sb.). Etwas l6slich in heiSem Wasser; mischbar mit organischen S dvenzien (v. B., St.). Uo: 
1,54437 (Se.). — LaBt man auf Chroman Benzoylchlorid und AlClj in Gegenwart von Schwefel- 
kohlenstoff einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Eis, so erhalt man 6-Benzoyl- 
chroman (Syst. No. 2467) (v. Kostanecki, Lampe, Marschalk, B. 40, 3668 Anm.). Auf 
Ahnlichem Wege l&Bt sich mit Veratroylchlorid (Bd. X, S. 397) 6-Veratroyl-chroman (Syst, 
No. 2535) herstellen (v. K., L., M., B. 40, 3668). 
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5. p,y-’Benzo-‘OL-’pyran~oL.p'-dihyd'in€l^ IsochronianCJi^QO v 
CH * CH 

— ^ *. Die vom Namen ,,l 8 ochrornari“ aV)gcleitoten Namen j? ^ | 

warden in diesein Handbuch nach nebenstehendcm Schema beziffert. 


CHa 


-CIU 


3rH2 


6. 5»-Mc</^y//-CMmaran^) CftHioO, 8. nt^benstehende Formal. Auh cHs i " | CH 2 

r/5-Brom-athyl]-[2-brom-4-methyl-phenyl]-ather CH 3 • CgHaBr • O * CHj* 1 | 

CHjBr (Bd. VI, S. 406) dutch Natrium in absol. Ather (Stoebmer, Gohl, o 

B, 30^ 2877). — Pfefferminzartig riechendes Ol. Kp: 210 — 211 °. 1,042. iip: 1,5385. 


4. Stammkerne CjoHigO. 

1 . a.a - Dimethyl - (t- phenyl - iithylenoxyd ^ CgHg • HC qt C(CH 3 ) 2 . B. 

Dutch Anlagerung von unterjodiger Saure an /?-Methyl-a-phenyl-a*propylen (Bd. V, S. 489) 
mit Jod und Quecksilberoxyd in Alkohol und Abspaltuug von HI aus dem entstehenden 
Jodhydrin in Ather dutch konzentrierte waBrige Silberiiitratlosung, neben anderen Produkten 
(Tiffeneau, C. r. 143, 650; A. ch . [8] 10, 365). — Kp 7 gy: 196 — 197° (Tiffeneau, Orechow, 
C.r. 172 [1921], 388; BL [4] 29, 817, 819). 

CH • CH 

2. 2--Methyl~chroman^) C 10 H 12 O = C 6 H 4 (^^^ * ('h^CH ^ y'Oxy-a-[2-oxy- 

phenyl]-butan HO C(jH 4 'CH 2 CH 2 *CH(OH) CH 3 (Bd. VI, S. 943) dutch Erhitzen mit alkoh. 
Salzsaure oder Sattigen der alkoholischeii, ct was Zinkchlorid enthaltenden Losung mit Brom- 
waaserstoff (Stoermer, Schaffer, B. 30, 2872). Bei 24-8tdg. Kochen von 50 g 2-Oxy-benzyl- 
aceton bezw. 2-Oxy-2-methyl-chroman (Bd. VIII, S. 116), gelost in 5(X) ccm Alkohol, mit 150 g 
Zinkstaub und 200 ccm rauchcnder Salzsaure (Harries, Busse, B. 28, 502). — Pfefferminzartig 
und cumarinartig riechendes Ol. 223 226° (H., B.), Kp: 223° (St., Scir.h Ltdcht loslich 

in alien LosungsinitUdn (H., B.). Gibt mit konz. Schwefelsaure cine rote Farbung (H., B.). 

3. 3,0- Dimethyl ^ciimnran^) C^oHigO, s. nebenstehende , , cil CHa 

Formel. B. Aus 3.6-Dimethyl-cumaran-carbon8aure-(2) (Syst. No. I 1 

2576) bei der Destination mit IVa Tin. Natronkalk imVakuurn (Fries, ^ ' o 

Fickewirth, a. 302, 53). Ol. Kp: 222°. Loslich in konz. Schwefelsaure mit gelbroter Farbe. 

4. 3,7-Dimethyl-cutnaran'^) CjoHjgO, s. nebenstehende Formel. cUa-r ^ 

B. Aus 5 - Brom - 4 • \p - brom - athoxy ] - 1 .3 - dimethyl - benzol ( Bd. VI, | | 

5. 489) mit Natrium in Ather (Stoermer, Gohl, B, 30, 2877). — Dutch- . o - * 

dringend aromatisch riechende-s 01. D^°: 1,029. nl?: 1,5340. Gibt mit PHa 

konz. Schwefelsaure und wenig Eisenchlorid eine orangerote Farbung. 

5. 1,1-Dimethyl-phthalan CiqHjjO = CgH 4 O. B. Man setzt Phthalid 

(Syst. No. 2463) mit ubcrschussigem Methylmagnesiumbromid um und zerlegt das Reaktions- 
produkt, ohne die Temperatur niedrig zu halten (Ludwig, B. 40, 3063). Dutch Destination 
von 1 k2'-Dioxy-l-methyl-2-i8opropyl-benzol HO CH 2 'CpH 4 C(CH 3 ) 2 - OH (Bd. VI, S. 944) 
unter gewohnlichem Druck (L.). — Aromatisch nach Ter}x*nen riechendes Ol, Kp: ca. 2(X)°. 

6. l.S-Dimethyl-phthalan C,„H„0 -- B. Aus l>.2i -Dioxy- 

1.2-diathyl-benzol C 6 H 4 fCH(OH) CH 3]2 (Bd. VI, S. 947) bei der Destination im Vakuum 
oder beim Kochen mit Wasser und etwas Salzsaure (Nelken, Simonis, B. 41, 987). — Hell- 
gelbesOl. Besitzt einen charakteristischen Geruch. Kp 5 o: 122 °. Ist mit Wasserdampf fliichtig. 
Unloslich in Wasser. Verharzt mit konz. Schwefelsaure. 


5. a-Methyi-a"-phenyl-tetramethylenoxyd, 2 - Methyl - phenyl - furan- 
tetrahydrid, 2-Methyl>5-phenyl>tetrahydrof uran CnHi 40 

HjC CHg 

rt xj ttA i-w Att /-.tt • Eintragen von Natrium in eine alkoholische Losung von 

• lie • O * CH * CHji 

2-Methyl-5-phenyl-furan (S. d7); man ubersauert mit verd. Schwefelsaure, schiittelt mit 
Ather aus, verdunstet den Ather und unterwirft das zuriickbleibende 01 der fraktionierten 
Destination, zuletzt iiber Natrium (Paal, B. 17, 2760). — Ol. Kp: 230°. Unloslich in Wasser 
und waBr. Alkalien; in alien Verhaltnissen mischbar mit Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol 
und Petrolather. Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin. 


M Bezififerung der vom Namen „CumaraD'* abgeleiteten Namen in diesein Handbuch s. S. 50. 
Bezifierung der vom Namen „Chroman“ abgeleiteten Namen in diesem Handbuch a. S. 52. 
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x-Brom-t2-inethyl-6-pheiiyl-ftiran-tetrabromid] CuHjOBrg. B. Durch Eintragen 
von 2-Metliyl-6-phenyl-fviran (S. 67) in gekiihltes Brom (Paal, B, 17, 2760). — Blattcnen 
mit bronzefarbigem Metallglanz. Sohwarzt sich bei 200® und sohmilzt bei 208 — 210®. Unlos- 
lich in den gewOhnlichen Losungsmitteln. 

6. Stammkerne C12H1QO. 

1. 0.0.^- Oder a.p.p - Trimethyl - a'- phenyl - trimethylenoxyd — 

CeH. • HC • CH(CH,) • C(CHs )2 oder CeH^ • HC • C(CHs), • CH • CH3. Das Mol.-Gew. ist Eryoskopisch 

I o 1 1 o 1 

in Benzol bestimmt (Patern6, Chieffi, G. 30 I, 342). — B, Aus Benzaldehyd und Trimetbyl- 
ftthylen (Bd. I, S. 211) durch Belichtung (P., Ch.). — Farblose Eliissigkeit. Siedet bei 230® 
bis 232® unter teilweiser Zersetzung, bleibt bis — 20® fliissig, erstarrt bei — 60® zu einer glas- 
artigen, durchsichtigen Masse (P., Ch.). DJ: 0,9855; D1‘**: 0,9731; J)”^: 0,9047; Up: 1,50710 
(PateenO, Traetta-Mosca, O, 30 1, 452). — Zersetzt sich bei langerem Erhitzen am B.uckfluB- 
kiihler oder im Einschmelzrohr bei etwa 300® zum grofiten TeiJ in Benzaldehyd und Trimethyl- 
&thylen (P., Ch.). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht Benzoesaure (P., Ch.). 

CH 'CH 

2. 2-rropyl-chroman^) C„H„0 = CH CH ‘ 24-stdg. 

Kochen von 10 g y-Oxo-a-[2-oxy-phenyl]-hexan bezw. 2-Oxy-2-propyl-chroman (Bd. VIII, 
S. 126), gelost in Alkohol mit Zinkstaub und rauchender Salzsaure (Harries, Busse, B. 
20, 377). — Angenehm riechende Eliissigkeit. Kp^e^-* 254 — 267®. D: 0,9946. l^icht Idslich 
in heiBem Wasser und anderen Losungsmitteln. Unloslich in Alkalien. Gibt’ mit konz. Schwefel- 
s&ure Rotf&rbung. 

3. Iml-^IHdthyl^phthalan CjjHjgO = ^6^4 O. B. Durch Losen von 

1 ‘.2* -Dio:^-l -methyl-2- [2i-atho-propyl]-benzol (Bd. VI, S. 960) in konz. Schwefelsaure 
und EingieBen der Ldsung in Wasser (Ludwig, B. 40, 3063). — 01 von aromatischem Geruch. 

4. l,3~£HdthyUphthalan CjaHigO = ^8®^4<^CH(C*H^)^^’ Destination 

von l>.2>-Dioiy-l .2-dipropyl-benzol C«H4[CH(OH) CH,-cil3], (Bd. VI. S. 960) im Vakuum 
(Nelken, Simonis, B, 41, 988). — Ol. 137®. Erstarrt nicht bei —25®. 

7. a.a.^.a'-Tetramethyl-a'-phenyl-trimethylenoxyd CiaHjgO = 

C4H5 • QCHj) ■ CH(CH8) • C(CH3)2 Oder olAB.ol - Tetramethyl*a-phenyl-tri- 

I Q I ^ 

methylenoxyd CiaHjgO == CH3 • HC • C(CH3)2 • C(CH3) CeHg. B, Durch Belichtimg eines 

' O 

Gemisches von Acetophenon (Bd. VII, S. 271) und Trimethyl - athylen (Bd. I, S. 211) 
(PatbrnO, (IIhibffi, O. 30 I, 353). — Eliissigkeit, die bei — 10® visoos, bei • — 30® pastenartig 
wird (P., Ch.). Kp: 232—233® (P., Ch.). D®: 0,9792; D"*: 0,9686; DJ": 0,9003 (PatbrnO, 
Traetta-Mosca, O, 30 I, 453). Mischbar mit den iiblichen organischen Losungsmitteln 
(P., Ch.). ni,: 1,50710 (P.. T.-M.). 


F. Stammkerne C,iH2n-ioO. 


1. 2.3-Benzo-furan, Cumaron CgH^O = C,H4<9?>CH. Die vom CH 

P 3|| 


Namen „Cumaron“ abgeleiteten Namen werden in diesem Handbuch nach v ^ 
nebenstehendem Schema beziffert*). 




CH 


M BezifferuDg der vom Namen „Chroman'* abgeleiteten Namen in diesem Handbnch s. 8. 52. 
•) Vgl. Meyer- Jacobson, Lebrbuch d. Org. Cheraie, Bd. II, Tl. Ill [Berlin -Leipzig 1920], 


8. 82. — Beziflerung nach Stoermer, A. 312, 259: \t 


^CH 

ill 


781 : 





nach SiBCONis, B. 34, 
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CUMARON 


Vorkommen und Bildung. Cumaron entsteht bei der trockiien Destination der Steinkohle uiid 
findet sich in den zwischen 168 und 176® siedenden Anteilcn des Steinkohlenteerols (Kraemer, 
Spilker, B. 23, 78). Bildet sich auch bei der trocknen Destination von Braunkohle imd 
findet sich daher im Braunkohlenteerdl (Schultz, Wurth, C, 1005 I, 1444). — Cumaron ent- 
steht S 3 mtheti 8 ch durch Erhitzen von Phenoxyacetaldehyd (Bd. VI, S. 151) mit einer 33®/oigen 
Ldsung von Zinkchlorid in Eisessig zum Sieden, neben polymeren Verbindungen (Stoermer, 
B. 30, 1703; A, 312, 261). Aus Phenoxyacetaldehyd-diathylacetal (Bd. VI, S. 151) beim 
Eintragen in schmelzende wasserfreie OxalsAure, neben polymeren Verbindungen (St., A. 
312, 262). Beim Erwarmen von /5-Chlor-2-oxy-8tyTol CIiCl :CH • CgH 4 • OH (Bd. VI, S. 560) 
mit Kalilauge zum Sieden (Komppa, B. 26, 2971). Man erhitzt 1 Tl. 2*FormyI-phenoxy- 
essigsaure OCH • CgHg • O • CHj • COgH (Bd. VIII, S. 45) mit 5 Tin. Essigsaureanhydrid und 
4 — 5 Tin. wasserfreiem Natriumacetat rasch zum Sieden und kocht ca. 3 Stdn. (Rossino, 
B, 17, 3(XK)). — Cumaron entsteht auch beim Kochen von Cumarondibromid (S. 50) mit 

Wasser ( Eittig, Ebert, A. 226, 354). Aus [Cumaranyl-(3)]-nitrit CgH^ CH, 

(S. 114) durch Erhitzen fiir sich, mit lO^/giger Salzsaure oder schon mit Wasser (St., Konio, 
B. 39, 498). Bei der Einw. von konz. Salzsaure auf [Cumaranyl-(2)]-urethan 

C 6 H 4 ^^q1--CH NH CO, C,H 5 (Syst. No. 2640) (St., K6., B. 30, 495). Aus 3-Arnino- 

cumaran (Syst. No. 2640) durch Erhitzen mit konz. Salzsaure im 

Druckrohr auf 120 — 130® oder aus dessen Hydrochlorid durch trocknes Erhitzen oder durch 
Einw. von salpetriger Saure auf die schwach erwarmte waBrige Lcisung (St., Kd., B. 30, 
498). Bei der Einw. von Natriumhypochloritlosung auf Cumaran-carbon8aure-(2)'amid 

CgH^c ^Q^CH'CO'NHj (Syst. No. 2576) (St., Ko., B. 30, 496). — Aus 3-Brom -cumaron 

(S. 57) durch Behandlung mit Natriumamalgam in siedender alkoholischer I^sung (Kr., 
Sp., B. 23, 79). Beim Schmelzen von 2-Acetyl-cumaron (Syst. No. 2464) mit Atzkali (St., 
B. 30, 1711). Beim Schmelzen von 2-Benzoyl -cumaron (Syst. No. 2468) oder von 2-p-Toluyl- 
cumaron (Syst. No. 2468) mit Atzkali (v. Kostanecki, Tambor, B. 20, 238, 239). Bei der 
trocknen Destination eines innigen Gemisches von C'umaron-carbonsaure-(2) (Syst. No. 2577) 
und Kalk (Pittig, Ebert, 4. 216, 168). 

Darstellung. Zur Isolierung des Cumarons aus dem Steinkohlenteer6l werden die zwischen 
168 und 175® siedenden Anteile, nachdem sie durch nacheinander erfolgendes Ausziehen mit 
Atzalkalien und mit Mineralsauren von Phenolen und Pyxidinbasen befreit worden sind, 
mit Brom bei 0® geschiittelt; das entstandene Cumarondibromid (S. 50) wird durch Erhitzen 
mit alkoh. Kali in 3 - Brom - cumaron (S. 57) iibergefuhrt; dieses liefert beim Kochen mit 
Natriumamalgam in verdiinnter alkoholischer LOeimg Cumaron (Kraemer, Spilker, B. 28, 
78). Die von sauren und basischen Bestandteilen befreiten zwischen 156® und 185® siedenden 
Anteile de^j Steinkohlenteerdls werden mit ca. 80®/oiger SchwefelsAure durchgeriihrt und 
nach Entfemung der Schwefels&ure mit Wasserdampf destilliert; die entstandenen Poly- 
merisationsprodukte von Cumaron und Inden bleiben hierbei als Harz zuriick; man er- 
hitzt das Harzgemisch langsam auf 300®, entfemt aus dem Destillat durch Schiitteln mit 
Natronlauge o-Kresol und andere alkalilosliche Verbindun^n und f raktioniert ; die bei 
168 — 172® iibergehenden Anteile (bestehend aus Cumaron und Hydrinden) werden mit Pikrin- 
s&ure gesattigt, das sich ausscheidende Cumaronpikrat wird abgeschleudert und durch Wasser- 
dampf zerlegt (Kr., Sp., B. 33, 2261). Zur direkten Abscheidung des Cumarons aus dem 
Sohwerbenzol (Solventnaphtha) durch Pikrins&ure s. Chem. Fabriks-Akt.-ijres., D. R. P. 
53792 ; Frdl. 2, 5. Die Trennung des Cumarons von Inden laBt sich durch Oxalsaurediathylester 
bewirken, da dieser sich mit Inden, nicht aber mit Cumaron kondensiert (Thiele, B. 33, 3400). 
Abscheidung von Cumaron aus !l^nzoll5eung durch Mercurisulfat : Boes, G. 1001 II, 1347. 

Physikcdiache Eigenschaften. Farbloses, aromatisch riechendes Ol. Erstarrt noch nicht 
bei — 18® (Frmo, Ebert, A. 216, 169). Kp^g^: 170 — 171® (Kr., Sp., B. 23, 79); Kp^g,,*: 
171 — 172® (korr.) (Gennabi, Q. 241, 470); Kp,joJ — 176® (korr.) (Perkin, Soc. 60, 1201). 
Leioht flUchtig mit Wasserdampf (I^., Eb., A. 216, 169) und Atherdampf (Komppa). DJ: 
1,0870; Dl{; 1,0776; DJ; 1,0706 (Perkin, Soc, 60, 1201); D*«*»: 1,09714 (Gen.). Unlfielich in 
Wasser und Alkalilauge (Fi., Eb., A. 216, 169; Komppa), nJJ’*: 1,66269; np**: 1,66897; Uy**: 
1,60108; Mol.-Refraktion: Gen., O. 241, 470. Magnetisches DrehungsvermOgen: Perkin, 
Soc, 60, 1243. 

Chemisches Verhalten, Cumaron polymerisiert sich bei l&ngerem Stehen (Stoermer, 
A. 312, 269). Die Polymerisation geht weit langsamer als die des Indens vor sich (Wboer, 
BiLLBfANN, B, 36, 642). t)ber die Polymerisation des Cumarons durch konz. Schwefels&ure 
s. S. 66. Cumaron bleibt beim Leiten seines Dampfes durch ein dunkelrot gliihendes 
Rohr fast unzersetzt (Kr., Sp., B, 28, 81). Es wird durch Kaliumpermanganat- oder Chlor- 
kalkldsung heftig angegriffen (Kr., Sp., B, 23, 80). Ver&ndert sich nicht beim Behandehi 
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in wcLOrig-alkoholischer Losung mit Natriumamalgam (Fi., Eb., A. 216» 169; 226, 364). 
Liefert bei schnellem Aufgiefien seiner siedenden al^lut-alkoholischen Ldsung auf Natrium 
Cumaran (S. 50) neben wenig 2-Athyl-phenol (Bd. VI, S. 470) (Alexander, 25, 2409). 
Cumaron wird durch Kochen mit waUrigem oder alkoholischem Kali sowie duroh sohmelzen- 
des Kali nicht verandert. Bei 24-8tdg. ]&hitzen von Cumaron mit alkoh. Kali im Autoklaven 
auf 200® erhalt man 2-Oxy-phenyles8^8&ure (Bd. X, 8. 187), ^-[2-Oxy-phenyl]-athylalkohol 
(Bd. VI, S. 906), 2-Athyl-phenol (Bd. VI, S. 470), 2-Oxy-8tyrol(?) und ein Polymeres de88elben(7) 
(CgHgO)x (S. 57), ferner Cumaran (S. 60) und andere l^odukte (Stoebmeb, Kahlebt, 
B. 84, 1806; 36, 1630). Durch S&ttigen einer &ther. LOsimg von Cumaron mit Chlor wird 
Cumarondichlorid (S. 60) erhalten (Kb., Sp., B. 28, 80). Durch Einw. von CJhlor auf Cumaron 
in Schwefelkohlenstoff losung bei — 16® und Destination des Reaktionsproduktes entateht 
ein Geinisch von 2- u. 3-Chlor-cumaron (Kp: 196 — 206®); durch Chlorierung ohne gute 
Kiihlung und Destination des Reaktionsproduktes wird 2.6-(?)-Dichlor-cumaron (8. 67) 
gebildet (St., A. 312, 321). Einw. von Phosphorpentachlorid auf Cumaron: Dohme, Am, 
18, 31. Cumaron liefert mit Brom in 8chwefeIkohlenstoff Cumarondibromid (8. 60) (Fi., 
Eb., a, 210, 169; vgl. Kr., Sp., B. 23, 78). Cumaron reagiert mit Jod bei gew6hnlicher 
Temperatur nicht; beim Erhitzen tritt in Wtiger Reaktion vdBige Verharzung ein (Kb., 
Sp., B. 23, 80). Cumaron gibt bei Einw. von unterchloriger S&ure 3 oder 2-Chlor-2 oder 
3-oxy-cumaran (S. 114) (Bobs, C. 1908 1, 1186). Wird von konz. Bromwasserstoffs&ure 
Oder Jodwasserstoffsaure in amorphe Produkte umgewandelt (Fi., Eb., A. 226, 354). Ein- 
wirkung nitroser Case (aus Arsentrioxyd und Salpetersaure, D: 1,3) auf Cumaron in Ather: 
Dennstedt, Ahbens, B. 28, 1333. Bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,41) auf Cumaron 
in Eisessig entstehen 2-Nitro-cumaron, ein bei 86® schmelzendes x-Nitro-cumaron (8. 69) 
sowie 5-Nitro-8alicylsaure (Bd. X, S. 116) (St., Richter, B. 80, 2094; St., A. 812, 261; 
vgl. St., Kahlebt, B. 36, 1641). Bei Einw. von konz. Schwefels&ure auf in Benzol geldstes 
Cumaron entsteht das Paracumaron (CgHeO )4 (F: 107 — 108®); daneben entsteht je nach der 
Menge des verwandten LOsungsmittels in wechselnden Mengen ein unldsliches und unschmelz- 
bares schwefelhaltiges Produkt (Kr., Sp., B. 88, 2267; 84, 1887; St., A, 812, 269). Die Poly- 
merisation des unverdiiimten Cumarons durch konz. Schwefels&ure ftihrt bei sehr niedriger 
Temperatur zu a-Paracumaron (C8H,0)4 (F: 230 — 240®) (s. u.), bei gewdhnlicher Temperatur 
zu ^-Paracumaron (CgHgO)^ (F: 120 — 130®) (s. u.) (St., A. 812, 266). Auch durch Aluminium- 
chlorid kann die Polymerisation des Cumarons bewirkt werden (Heuslbb, Z. Ang. 9, 319). 
Einw. von Mercurisulfat auf Cumaron: Bobs, C, 1901 II, 1347. Beim Durohleiten eines 
Gemenges von Cumaron- und Benzoldampfen durch ein schwach rotgltihendes Rohr entsteht 
etwas Phenanthren (Bd. V, 8. 667); ahnlich entsteht aus Cumaron und Naphthalin Chrysen 
(Bd. V, 8. '718) ( Kb., Sp., B. 28, 84). Erhitzt man Cumaron mit Anilin in Gegenwart von 
geechmolzenem Chlorzink im geschlossenen Rohr auf 220®, so entstehen kleine Mengen eines 
Aminophenanthrens (gelbe Pl&ttchen) (Bizzabbi, O. 20, 608). 

AdditioneUe Verhindung von Cumaron mit Pikrinadure, 

CgILO -f CgHjO^N.. Darstellimg aus Schwerbenzol: Chem. Fabriks-Akt.-Ges., D.R. P. 
53792; FrdL. 2, 6. — F: 102—103® (Kb., Sp., B, 28, 3276). 

VmuxindlungsprodukU ungetvisaer KonatUution aus Cumaron. 

Dimeres Cumaron (CoHgO)]. Das Molekulargewicht ist bestimmt. B. Entsteht 
in geringer Menge bei der Vakuumdestillation (bei 20 mm) des tetrameren Cumarons vom 
Schmelzpunkt 107 — 108® (s. u.) (Bobs, C, 19021, 366). — Kiystallinisch. F: 99®, Kp^: 230® 
bis 240®. Gibt mit Schwefelsaure eine schOn carminrote LOsung; indifferent gegen Aikalien 
und Salzs&ure. 

Tetrameres Cumaron vom Schmelzpunkt 107 — 108®, Paracumaron von 
Kraemer, Spilker (CgILOlg. Das Molekulargewicht ist nach Raottlt bestimmt (Kbaemeb, 
Spilkeb, B, 88, 2269). B, Durch Einw. von konz. Schwefels&ure auf in Benzol gelOstes 
Cumaron, neben einem unldslichen und unschmelzbaren sohwefelhaltigen Produkt (Kb., 
Sp., B, 28, 81; 88, 2268 ; 84, 1887; Stoebmeb, A. 312, 268). — F: 107—108®; D^®: 1,25 
(Kb., Sp., B, 88, 2268). Leicht lOslich in Ather, Benzol, Chloroform, sohwerer in Alkohol 
(Kb., Sp., B. 28, 81). — Liefert beim Erhitzen auf 300 — 360® Cumaron, Phenol, etwas Athyl- 
benzol und andere Produkte (Kb., Sp., B. 88, 2258; vgl. Kb., B, 86, 646). 

Tetrameres Cumaron vom Schmelzpunkt 230—240®, a-Paraoumaron (CgHgOlg. 
Das Molekulargewicht ist kryoskopisoh in Bromoform und in Benzol bestimmt (Stoebmeb, 
A. 812, 266). B, Aus Cumaron imd konz. Sohwefels&ure bei — 18® (St., A. 812, 264). — 
Weifies Pulver. F: 230 — 240®. LOslioh in Benzol, Chloroform imd Bromoform, ziemlioh 
schwer lOslich in Ather, sohwer in Alkohol. 

Oktameres Cumaron, ^-Paracumaron (CgHgOg. Das Molekular^wioht ist kryo- 
skopisch in Bromoform und in Benzol bestimmt (Stoebmeb, A. 812, 267). B, Aus Cumaron 
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unci konz. Sc^liwcfolsaurc bc i gc'wolinlicher TeiniK'ratur (St., A. 312, 267). — WeiBes Pulver. 
F: 120- 130®. Loslichkcit wic' bei dor a-Verbindung. 

Verbindung (CbHj^O)x (polymores 2-Oxy-8ty rol?). B. Nobcn andcren Prcxiukten 
diirch Krhitzcm von Curnaron init alkoh. Kali im Autoklaven auf 2(X)® (Stoermer, Kahlert, 
B. 35, 1631). — Zahfliissige golb<‘ Ma-sso. Kpg: 180 — 195®. Kaum loslich in Wasser. Gibt mit 
Phony lisooy ana t odor mit Benzoylchlorid glasharte amorphe Prcxlukte. 

Substitutiomprodukte des Cumarons. 

2- Chlor-cumaron^) ^ CgH4 ^ CCl. B. Durch inehrstiindigeB Erhitzen 

von 1 Mol. -(low. des Lactons dc^r 2-Oxy-phenyle88ig8aure (Syst. No. 2463) mit 3 Mol.-Gew. 
Phosphoroxychlorid im zugcw'hmolzenon Rohr auf 120® (Stoermer, A. 313, 85). — ^ 01. 
Kp: 203® (korr.) (St.). — Licdort beim 14-8tdg. Erhitzen mit alkoh. Natriumathylat im Auto- 
klaven auf 180® noben andoren Produkten 2-Oxy-phenyle88ig8aure (Bd. X, S. 187) (St.). 

3- Chlor-o\imaron^) CgH50Cl = CH. B. Man laBt auf Cumaranon (S. 118) 

Pho8phorf)ontaohlorid einwirken und d(\stilliert das 3.3-Dichlor-cumaran (S. 50) enthaltende 
Reaktionsprodukt sofort untc'r gewbhnlichem Druck (St., A. 313, 87). — 01. Kp: 199 — 201®. 

5-Chlor-cumaron') CgH-OCl, s. ncbenstchende Formel. B. Beim CH 

Erhitzcm von 1 Mol.-Gew. S-Chlor-salicylaldehyd (Bd. VIII, S. 53) mit | | ^ 

1 Mol.-Gc'w. ('hlon'ssigsaure und etwaa mehr ala 2 Mol.-Gew. Atzkali in 

alkoh. -waBriger Losung im Druckrohr auf 160®, neben 4-Chlor-2-formyl-phenoxye88ig8&ure 

(Bd. VIII, 8. 53) (St., A. 312, 325). — Flussigkeit. Kp: 215—217®. D'®: 1,262. nl?: 1,5778. 

7 - Chlor - curnaron') CgHgOCl, a. nebenstehende Formel. Entsteht in qh 

geringer Menge aiis (nicht naher beaehriebenem) [2-Chlor-phenoxy]-acet- | | ^ 

aldehyd-diathylacetal C6H4C1- O CHj *011(0 02115)2 durch Einw. von ent- 

wasserter Oxalaaure (St., A. 312, 327). — Flussigkeit. Kp: 210 — 212®. 01 

2.3-Diohlor-oumaron ') 0gH4O0l2 = 06H4-^./^^'(Xl. B. Man behandelt das mit 

alkoh. Kali aus CJumarondichlorid entstandene Gemisch von 2- und 3-Chlor-cumaron (Kp: 
195 — 205®) mit 2 At.-Gew. Chlor und destilliert das Additionsprodukt, wobei HCl abgespalten 
wird (St., A. 312, 316). — WeiBe Blattchen (aus Alkohol). F: 25 — 26®. Kp: 22^6-— 227*. 

2.6 - (P) - Diohlor - oumaron ') CgH40Cl2, s. nebenstehende Formel. CU 

B. Durch Einw. von Chlor auf Oumaron in SchwefelkohlenstofflOeimg I J 11 (?) 

ohne gute Kiihlung und Destination des Reaktionsproduktes (St., A. 

812, 322). — WeiBe Nadeln (aus 80®/oigem Alkohol). F: 72®; fluchtig mit Wasserdampf 
(St., a, 812, 322). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kali im Autoklaven 5<?)-ChIor-2-oxy- 
phenylessigs&ure (Bd. X, S. 189) (St., A, 313, 88). 

2.3.x -Triohlor- oumaron (P)') C8H,OCl3(7) — Man leitet 

Chlor in die ather. LOsung des aus (Ximarondichlorid und alkoh. Kali entstehenden Gemisches 
von 2- und 3-Chlor-cumaron (Kp: 195 — 205®), bis freies Chlor vorhanden (St., A. 812, 315, 
320). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 78®. Siedet bei 258 — 260® ohne erhebliche Zersetzung. 

2-Brom-oumaron ') CgHjOBr = CgHgCl^^^^CBr. B, Durch 6-stdg. Erw&rmen von 

4 g des Lactons der 2-Oxy-phenyle88igB&ure (Syst. No. 2463) mit 3,5 g Phosphoroxybromid 
auf 130® (Stoermer, Kahlert, B, 86, 1635). Durch trcxjkne Destination von 2.3-Dibrom- 
cumaran (S. 50) (St., K.). Entsteht neben 3-Brom -curnaron, wenn man 28 g Curnaron- 
dibromid mit einer Ldsung von 12 g Atzkali in 60 g absol. Alkohol ohne besondere Vorsichts- 
mafiregeln tibergieBt (St., K.). — Fast farbloses 01. Kp: 221 — 223®. Fltichtig mit Wasser- 
dampf. D^*: 1,5403. n": 1,5986. Wird von konz. Schwefelsaure unter Rotfarbung ver- 
harzt. — Durch 20-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kali im geschlossenen Rohr auf 190^200® 
entsteht quantitativ 2-Oxy-phenyle88igsaure (Bd. X, S. 187). Liefert bei der Einw. nitroser 
Gase (aus konz. Salpetersaure und Natriumnitrit) 2-Nitro-cumaron (S. 59). 

8- Brom-oiunaxon ') CgHgOBr = CgH|<CpQ^^'CH. B. Durch allm&hliches Eintragen 

von 28 g Oumarondibromid in eine gekuhite Ldsimg von 12 g Atzkali in 60 g absol. Alkohol 
und 2-8tdg. Erw&rmen der Fltissigkeit auf dem Wasserbad (Stoermer, Kahlert, B. 86, 
1636; vgl. Frmo, Ebert, A, 220, 354; Kraemer, Spilker, B. 28, 79). — Farblose Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 39® (Kr., Sp.), 38—39® (St., K.). Kp: 219—220® (Kr., Sp.; St., K.). 


Besifferang der vom Namen „Cuinaron*' abgeleiteten Namen in dieeem Handbuch ■. 8. 54. 
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Verfltiichtigt sich sohon bei gewdhnlicher Temperatur (F., E.). Leioht Idslich in den meisten 
organischen Mitteln; nnldslich in Wasser und verd. Alkalien (Kb., Sp.; F., E.). — Liefert 
beim Koohen in verd. alkoholischer L^sung mit Natriumamalgam Oumaron (Kb., Sf.). 
Liefert in Schwefelkohlenfitoffldeung mit 2 At.-Gew. Brom 2.3 • Dibrom - cumaron (e. u.), 
mit iiberschiissigem Brom 2.3.7(?)-Mbrom- cumaron (s. u.) (St., A. 812, 314; Simokis, 
B. 84, 783). Beim Erhitzen mit alkoh. Kali im Druckrohr auf 190 — ^200® entstehen 2-Oxy- 
und 2-Athoxy-phenyle0Big8&ure (Bd. X, S. 187 bezw. 188), neben anderen Produkten (St., 
K.). Liefert bei der Einw. von nitrosen Gasen (aus konz. SalpeterBaure und Natriumnitrit) 
3-Brom-2'nitro-cumaron (S. 59) (St., K.; vgl. St., B. 42, 200 Anm. 1). F&rbt aioh mit kalter 
konzentrierter SohwefeLs&ure intensiv rot (Si.). 

6 -Brom - oumaron') CgHjOBr, 8. nebenstehende Formel. B. Man CH 

erhitzt 10 g S-Brom-salicylaldehyd (Bd. VIII, S. 54), 4,7 g Chloressigsaure I | 
und 6,8 g KOH, gelOst in 8 g Wasser und 14 g Alkohol, 12 Stdn. im Bruck- ^ O 

rohr auf 180® und destilliert dann mit Wasserdampf (Stobbmeb, A, 812, 323). Duroh Destil- 
lieren von 6-Brom-cumaron-carbon8&ure-(2) (Syst. No. 2577) mit Kalk (SmoNis, Wenzel, 
B. 88, 1966). — Erstarrt im KAltegemiach. F: 8® (Si., W.), 6—7® (St.). Kp: 226®; D«: 
1,593; nS: 1,6084 (St.). 

2.8-l)ibrom- oumaron ') CgH^OBr^ = Aus 3-Brom>cumaron 

(S. 57) in Sohwefelkohlenstoffldsung durch Einw. von 2 At.-Gew. Brom (Stoebbobb, A, 
812, 314; SiMONis, B. 84, 782). — F: 27® (St.), 25—26® (Si.). Kp: 269—270® (St.). F&rbt sich 
mit warmer konzentrierter Schwefels&ure sohwach violett (Si.). — Durch Einw. von Brom 
entsteht 2.3.7(?)-Tribrom- cumaron (s. u.) (St.; vgl. Si.). Liefert mit konz. Salpeters&ure 
2.3-Dibrom-x-nitro-cumaron (S. 59) (St.). 

2.6- Oder 8.6 - Dibrom - oumaron ') C^HgOBrj, Br • — CH Br- CBr 

Formel I oder II. B. Durch kurzes Kocnen von 1 J p®. I J 
2.3.5 - Tribrom - Gumaran (S. 50) mit alkoh. Natrium- 

ftthylatlasung (SiMONis, Wenzel, B. 88, 1967; vgl. I- n. 

Stoekmek, Kahlert, B. 86, 1633). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 78,5®. LOslich in den 
meisten organischen Mitteln; unlOslioh in Wasser, S&uren und Alkalien (Si., W.). L5sung in 
warmer konzentrierter Sohwefels&ure violett (Si., W.). Liefert beim l&ngeren Stehen in 
Sohwefelkohlenstoff mit Brom 2.3.5-Tribrom -cumaron (s. u.) (Si., B. 84, 783). 

6.7 - Dibrom - oumaron ') CgHgOBr,, s. nebenstehende Formel. Zur Br /' - rir 

Konstitution vgl. Simonis, Wenzel, B. 88, 1962; vgl. auch Fries, Mos- I I n 
KOFP, A, 872 [1910], 196. — B. Duroh DestiUieren von 5.7.Dibrom- 
cumaron-oarbons&ure-(2) (Syst. No. 2577) (Si., W., B. 88, 424). — Nadeln Br 
(aus verd. Alkohol). F: 57,5®; Kp: 278—280®; leioht lOslich in Alkohol, Ather, Benzol und 
Ligrom; unlOslioh in Wasser und Alkalien (Si., W., B. 88, 424). — Gibt beim 24-8tdg. Stehen 
mit Brom in Sohwefelkohlenstoff 2.3.6.7 -Tetrabrom-oumaran (S. 60) (Si., W., B. 88, 424). 

2.^6 -Tribrom -oumaron') C-HjOBrg, s. nebenstehende Formel. Br-^^ rnr 

B. Bei 14-t&gigem Stehen des Dibromoumarons vom Sohmelzpunkt I I ii 

78,5® (s. o.) mit 1 Mol. -Gew. Brom in Schwef elkohlenstofflOsuiig o 

(Spioins, B. 84, 783). — Nadeln (aus abeol. Alkohol). F: 116®. Sohwer Ifislich in abeol. 
Alkohol. Gibt mit konz. Sohwefels&ure keine Farbreaktion. 

(P)-Tribrom-oumaron ') CgHjOBr,, s. nebenstehende Formel. B. 

Aw 3- Brom • oumaron (S. 57) oder 2.3 -Dibrom -oumaron (s. o.) und fiber- 1 I n 
whhssigem Brom (Stoebmbb, A. 812, 314; vgl. Simonis, B. 84, 783). Durch 
Emw. von Brom auf in Wasser gel5ste8 oder in Ather suspendiertes cumaril- (?) Br 

B. 84, 772). — Weifie Nadeln (aus Alkohol). 
F: 85® (St.), 84-86® (St., Ca.). Kp; 316-320® (St.). 

ry 8.6.7 - Tribrom - oumaron') Br*)'^ CH Br-r"^ CBr 

^BLOBrg, Formel III oder IV. B. Duroh kurzes I 1 /Ur f I rw 

Koohen von 2.3.6.7- Tetrabrom-oumaran (S. 50) ^.-^ 0 / 

mit alkoh. Natrium&thylatlOsung (Simonis, Wenzel, *** 

B. 88, 1965; vgl. dazu Stobbmeb, Kahlebt, B. 86, HI. IV. 

l^Uoh in den meisten LOsungsmitteln, unlOslich 
“ Vm’ XU l&ngerer Emw. von Brom auf die Ldsung in Schwefelkohlen- 

Btoff 2.3.5.7-Tetrabrom-oumaran (s. u.) (Si., B. 84, 783). 

i> *-«-®-7;Tetrabrom-cumaron') C,HgOBrg, s. nebenstehende Formel. nn, 

B. Durch l&ngere Emw. von Brom auf das Tribromoumaron vom Schmelz- f I u 
J (*• hi Sohwefelkohlenstoff (Simonis, B. 84, 783). — 

Nadoln. F; 134® . leioht Ideflioh in den gewdhnliohen Solvenzien. Br 

') Besifferuog d«r vom Namen „Cnmaron“ abgoleiteten Namen in diowm Handbneh i. S. 64. 
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2-Nitro-ouinaron CgHjOjN = B. Neben x-Nitro*cumaron 

(b. u.) und S-Nitro-salicylsaure (Bd, X, S. 116) bei der Einw. von Salpetere&ure (D: 1,41) 
auf Cumaron in Eiseesig (Stokrmbr, Richter, B, 80, 2094; St., A, 812, 261; vgl. Sr., 
Kahlert, B. 86, 1641). Durch Einw. nitroser Gase (aus konz. Salpeters&ure und Natrium- 
nitrit) auf trocknes 2-Brom -cumaron (S. 57) (St., K., B. 86, 1638). — Past weiB© Nadeln. 
F: 134® (St., R. ; St., K.). F&rbt sich am Licht langsam gelb (St., K.). Leicht Idslich in Benzol, 
Ather, Chloroform, maOig lOslich in Methylalkohol und Athylalkohol, schwer in Ligroin 
(St., K.). — Bei der Einw. von Zinn und konz. Salzsaure entsteht quantitativ 2-Oxy-phenyl- 
essigsaure (Bd. X, S. 187) (St., K., B. 36, 1643). Durch Koohen mit waOr. Alkalien bilaet 
sich Salicyls&ure (St., K., B. 36, 1641, 1643). Beim mehrstiindigen Stehen einer alkoh. 
Suspension des 2-Nitro-cumarons mit NatriumathylatlOsung bei gewdhnlicher Temperatur 

CO 

wird hauptsachlich Oximino - cumaranon C4H4<^ ^^C:N-OH (Syst. No. 2479) erhalten 
(St., K., B. 36, 1643). 

x-Nitro- cumaron CgHrOgN = CgHjO NOj. B. Neben 2-Nitro-cumaron (s. o.) und 
6-Nitro-salicyls&ure (Bd. X, S. 116) bei der Einw. von Salpetersaure (D: 1,41) auf Cumaron 
(Stoermer, Richter, B. 80, 2094). — Gelbe Nadeln. F: 85®. Sehr leicht Idslich in Alkohol. 

2 Oder 8-Chlor-x-nitro-cumaron C8H4O3NCI — C8H4C10*N0j. B. Durch Eintragen 
des bei der Einw. von alkoh. Kali auf Cumarondichlorid (S. 60) entstehenden Gemisches 
von 2- und 3-Chlor.cumaron (vgl. Stoermer, A. 312, 318, 320) in Salpetersaure (D: 1,41) 
(STOERBiSR, Richter, B. 30, 2096). — Gelbo Nadeln. F: 147®. 

8-Brom-2-nitro-cumaron ^) C8H403NBr “ C4H4 <cPq^C*NOj. B. Durch Ein- 
tragen von 3-Brom-cumaron (S. 57) in Salpetersaure (D: 1,41) und schwaches Erw&rmen 
(Stoermer, Richter, B. 30, 2096). Durch Einw. nitroser Gase (aus konz. Salpeters&ure 
und Natriumnitrit) auf trocknes 3-Brom-cumaron (St., Kahlert, B. 36, 1639). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Methylalkohol). F: 132®; leicht loslich in organischen L^ungsmitteln auBer 
Ligroin (St., K,). — Lafit sich durch Einw. von Dialkylaminen in 2-Nit ro-3 -dialky lamino- 
oumarone uberfuhren (St., B. 42, 200 Anm. 1; St., Privatmitteilung). 

2.8-Dibrom-x-nitro-cumaron ^) C8H303NBrj== CgHgBrjO-NOj. B. Aus 2.3-Dibrom- 
oumaron (S. 68) mad konz. Salpetersaure (St., A, 812, 316). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 188®. 

Schwefelanalogon dea Cumarona und seine Derivate. 

2.3 - Benzo - thiophen , Thionaphthen CgHgS = 

Bezifferung der vom Namen „Thionaphthen“ abgeleiteten Namen s. in I Jll 

nebenstehendem Schema. — V, \md B, Entsteht bei der Destination von \y 
Braunkohle und findet sich daher im Braunkohlenteer (Boss, C, 1002 U, 

804). — Man diazotiert cu-Chlor-2-amino-styrol (Bd. XU, S. 1187), tr&gt die erhaltene Diazo- 
verbindung unter Ktihlung in eine waBr. Ldsung von xanthogensaurem Kalium ein und 
erw&rmt allm&hlich auf dem Wasserbade; das gebildete 01 kocht man mehrere Stunden 
mit alkoh. Kali auf dem Wasserbad ; man destilliert nach Verdampfen des Alkohols mit Wasser- 
dampf und f&llt aus dem Destillat das Thionaphthen als Pikrat (Gattermakh, Lockhart, 
B. 26, 2^8; Komffa, C. 1897 II, 270). Aus 3 -Oxy- thionaphthen (S. 119) oder dem 
Natriumsalz der 3-Oxy-thionaphthen-carbons&ure-(2) (S^t.No. 2614), gel6st in 10 — ^16Tln. Eis- 
eesig, bei 2-stdg. Kochen mit Zinkstaub unter Zusatz kleinerMen^n Salz86ure(BEZDZiK,FRiED- 
lAndibb, Kobkhiosr, B. 41, 231). Aus Thionaphthenchinon (Syst. No. 2479) in Eisessig mit 
Zinkstaub in der W&rme oder nach Zusatz von verd. Minerals&ure (B., Fr., Koe., B. 41, 236). 
— Bl&ttohen von naphthalinartigem Geruch. F: 30® (Kom., C. 1897 II, 270), 30 — 31® (Ga., 
Lo.), 32® (B., Fb., Koe.). Kp: 220—221® (Kom., C. 1897 H, 270), 221—222® (B., Fb., Kob.). 
Leicht fltlchtig mit Wasserdampf (B., Fb., Koe.). Leicht lOslich in den gebr&uchlichen LOsungs- 
mitteln; lOslioh in konzentrierter und schwach rauohender Schwefels&ure mit kirsohroter 
Farbe, die berm Erw&rmen versohwindet (Ga., Lo.; B., Fb., Koe.). — Addiert Brom nioht, 
wird von demselben vielmehr substituiert unter BUdung von 2 (7).3 (T)-Dibrom- und 
2(T).3(T).x-Tribrom-thionaphthen (S. 60) (Kom., C. 1897 11, 270; vrf. Kom., pr. [2] 122 
[1929], 329). Gibt bei der Nitrierung in Eisessig 3-Nitro-thionat£then (S. 60) (Kom. , C. 
1897 U, 270; pr. [2] 122, 323; Fries, Hemmecke, A, 470 [1929], 1, 6). Liefert teim 
Koohen mit Merouriaoetat in eesigsaurer oder alkoholischer LOeimg eine schwerldsliche, 
in Bl&ttohen krystaUisierende, queoksilberhaltige Verbindung (B., Fr., Koe.). — Verbindung 
mitPikrins&ureCg]^S-fqAO,N,. Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 149® (Ga., Lo.), 
148,8—149® (Kom ., C. 1897 U, 270). 

Bexif/erong der vom Namen „Cumaron** abgeleiteten Namen in diesem Handbnoh s. S. 54. 
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Hexaohlorthionaphthen CgCl^S — C0Cl4<^^g^f^CCl, B, Durch 13-Btdg. Erhitzen von 

Styroldibromid (Bd. V, S. 366) mit Thionylchlorid und Sulfurylchlorid bei 270® (Baboer, 
Ewnrs, Soc, 93» 2088). — Weifle Nadeln (aus Ligroin). F: 168®. 

r’Rr 

2(P).8(P)-2>ibrom-thionaphtheii C8H4Brj|S = CeH4<^g^CBr(?). B, Aus Thio- 

naphthen und Bromwasser; ala Nebenprodukt entsteht zuweilen 2(T).3(?).x-Tribrom-thio- 
naphthen (s. u.) (Komppa, C. 1897 II > 270; vgl. K., t/. pr. [2] 122 [1929], 329). — Nadeln. 
F: 67,6® (K., J. pr. [2] 122, 329). 

2 (P).8 (P).x-Tribrom-thlonaphthen CgHjBrjS == C4HjBr<^g^GBr(?). B. b. im 
vorangehenden Artikel. — Nadeln. F: 123®; sehr wenig lOslich in Alkohol (K., C, 1897 II, 270). 
8 - Nitaro - thionaphthen CjHjOjNS = B. Aub Thionaphthen 

durch Nitrierung in EiBessigldeung (K., C. 1897 II, 270; vgl. K., J. pr. [2] 122 [1929], 323; 
Fries, Hsmmecke, A. 470 [1929], 6). — Nadeln (aus Alkohol). F: 78® (K., J. pr. [2] 
122, 323), 81® (F., H.). 


2. Stammkerne C^HgO. 


1. ouB-Benzo-y-pyraUf Benxopyran achtechthifif t»4-Chromen 

XIH.CH 

CgHgO = C4H4<(^^ Die von den Namen „Benzopyran“ und 

„1.4-Chromen“ abgeleiteten Namen werden in dieaem Handbuoh nach 
nebenstehendem Schema beziffert. 

/CH;CH 

2. a'./?'-llen4fO-a-pyron, 1.2-Chramen CgHgO = C 4 H 4 <^^ 

Die vom Namen ,,1.2>Chromen** abgeleiteten Namen werden in dieeem 
Handbuoh nach nebenstehendem Schema beziffert. 

CH * CH 

3. Isochromen C^HgO = ^ ^ 

vom Namen , jBo6hromen** abgeleiteten Namen werden in diesem Hand- 
buch nach nebenstehendem Sterna beziffert. 



4. 2 • Methyl -^cumaron^) C,HgO = CeH4<^^>C CH,. B. Man behandelt 5 g 

a-Phenoxy-propionaldehyd-di&thylaoetal (Bd. VI, S. 151) mit 10 ccm stark gektthlter 
88®/oiger Schwefels&ure und unterwirft die entstandenen polymeren 2-Methyl’Oumarone 
der trocknen Destillation (Stoebmeb, A, 812, 272). — Fliissig. fep; 189 — 191®; D^^: 1,0506; 
ng: 1,5495. F&rbt sich mit konz. I^hwefels&ure beim Erw&rmen blutrot. 

5. B-3fe«*yl-cumaron ^) CgHgO = CeH4<^^[^CH. B. Bei der trocknen Destil- 
lation von 3-Methyl -cumaron-carbons&ure-(2) (Syst. No. 2577) (Hantzsoh, B. 19, 1294). 
Bei der trocknen Destillation eines Gemisches des Kaliumsal^ der 3-Methyl-oamaron- 
carbons&ure-(2) mit Atzkalk (Peters, Simokis, B. 41, 832). Bei allm&hliohem Eintragen 
von Phenoiiyaceton (Bd. VI, S. 161) in konz. Schwefels&ure unter Kdhlung, neben dem 
hexameren 3 - Methyl - cumaron (G|H.O)4 (s. u.) (Stoermer, B. 28, 1254; A, 812, 274). 
— Fhissig. Kp; 188 — 189® (H.), 193 — 194® (St.). Leioht flilchtig mit Wasserdampf (H.). 
D^i; 1,0596 (St.) UnlOslich in Wasser und Alkalien (P., Si.), ng: 1,5535 (St.). Die rotmlbe 
LOsung in konz. Schwefels&ure wird beim Erw&rmen rot (P., Si.; St.). — Verbindung 
njit Pikrins&ure CiHgO -f CgHjO^N,. Nadeln. F: 79 — 80® (St., A, 812, 276). 

Tetrameres 3 -Methyl -cumaron (C9H,0)4. Das Molekulargewicht ist kiyoskopisoh 
in Bromoform bestimmt (Stoermer, A. 812, 276). — B. Bei l&ngerer Einw. kalter, konzen- 
trierter Schwefels&ure auf 3-Methyl-cumaron (St., A. 812, 276). — Weifiliohgel^ Pulver. 
Sohmilzt gegen 200® (St.). Sohwerer lOslich in Alkohol und Ather als das hexamere 3-Methyl- 
cumaron (s. u.) (St.). Gibt bei der trocknen Destination Phenol und monomeres 

3-Methyl-oumaron (St.; St., Boes, B. 88, 3019). 

Hexameres 3-Methyl-oumaron (C^HgO),. Das Molekulargewicht ist kryoskopisoh 
in Bromoform bestimmt (Stoermer, A. 812, 275). — B. Entsteht neben dem monomeren 


‘) Bezifferung der Tom Namen „Camaron‘* ahgeleiteten Namen in diesem Handbuoh s. S. 54. 



Syst. No. 2367) 


METHYLCUMARON 


61 


3-Methyl-cumaron beim allmahlichen Eintragen von Phenoxyaceton (Bd. VI, S. 151) in kalte 
konzentrierte Schwefel^ure (St., A. 812, 276). — Amorph. Schmilzt in heiBeraWaB8er(ST.). 
Sehr leicht l5slioh in Ather und Chloroform (St.). Bei der trocknen Destination entstehen 
Phenol und monomeres 3-Methyl-cumaron (St.; St., Boes, B, 88, 3018). 


6. 5^ Methyl --cumaron'^) CgHgO, a. nebenstehende Formel. B, CHa r ^ , CH 

Entsteht neben hexamerem 6 - Methyl - cumaron (C^HgOe (s. u.) aus I 

p-Kresoxyacetaldehyd-di&thylaoetal (Bd. VI, S. 396) beim Erhitzen mit 

wasserfreier Oxals&ure (Stoermek, A. 812, 278) sowie beim Kochen mit Eisessig und Zink- 


chlorid.(ST., B. 80, 1706; A. 812, 278). Durch trockne Destination des hexameren 6-Methyl- 
cumarons (St., A. 812, 278). — 6l von kohlenwasserstoffahnlichem Geruch. Kp: 197 — 199®. 


D^®: 1,0467. ng: 1,6470. Farbt sich mit konz. Schwefelsaure weinrot bis rotbraim. — 


Verbindung mit Pikrinsaure CgHgO CgHjO^Ng. (Jelbe Nadeln. F: 73®. 


H exameres 5-Methyl-cumaron (CgHgO)®. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch 
in Bromoform bestimmt (St., A. 812, 280). — B, s. im Artikel 6-Methyl-cumaron. — Hell- 
braunes Pulver. Leicht Idslich in Chloroform und Ather, ziemlich schwer in Alkohol und 
Eisessig; zersetzt sich gegen 120® (St., A, 812, 279). 


7. 0--Methyl^cumaron ^) C^HgO, s. nebenstehende Formel. B. \ 

Bei der trocknen Destination eines Gemisches von 6-Methyl-cumaron- cHa I CH 

carbonsaure-(2) (Syst. No. 2677) und Natronkalk (Stoebmeb, B, 30, o 

1706; A. 812, 282). Neben 4-Methyl-cumaron(?) und dem hexameren 6-Methyl-cumaron 
(CgHgO)^ (s. u.), beim Erhitzen von m-Kresoxyacetaldehyd-diathylacetal (Bd. VI, S. 378) 
mit Eisessig und Zinkchlorid oder mit wasserfreier Oxalsaure (St.). — 01. Kp: 192 — 193®. 
F&rbt sich mit konz. Schwefelsaure violettrot. — Verbindung mit Pikrinsaure CgHgO 
-fCgHaO^Ng. Gelbe Nadeln. F: 67®. 

Hexameres 6-Methyl-cumaron (CgHgO)*. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch 
in Bromoform bestimmt (St., A. 812, 283). — B. Entsteht als Nebenprodukt bei der Dar- 
stellimg des monomerem 6-Methyl -cumarons (s. o.) aus m-Kresoxyacetaldehyd-diathylacetal 
(St., a, 812, 282). — Gelbliches Pulver. Leicht Idslich in Chloroform und Ather, schwer in 
Alkohol und Eisessig. 

Oktameres 6-Methyl-cumaron (CgHgO)8. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch 
in Bromoform bestimmt (St., A, 812, 283). — B. Aus 6-Methyl-cumaron mit konz. Schwefel- 
saure ohne Kuhlui^ (St., A, 812, 283). — Gelblichbraunes 1^1 ver. Schmilzt bei etwa 130®. 
Ldslich in Ather, Benzol und Chloroform, schwer Idslich in Alkohol und Eisessig. 


8. 7--M€thyl~‘Cumaron^) C^HgO, s. nebenstehende Formel. B. Beim . ^ PH 

Erhitzen von o-Kresoxyacetaldehyd-diathylacetal (Bd. VI, S. 364) mit Zink- | | ii 

chlorid und Eisessig oder mit wasserfreier Oxalsaure, neben dem hexameren / 
7-Methyl-cumaron (s. u.) (Stoermeb, B. 80, 1707; A. 812, 284). Aus dem CHa 
hexameren 7-Methyl-cumaron durch trockne Destination (St., A. 312, 284). — Angenehm 
riechendes 01. Kp: 190 — 191®. D*®: 1,0490. ng: 1,6626. Ldst sich in warmer konz. Schwefel- 
saure rot. — Verbindung mit Pikrinsaure CgHgO -fCeH 307 Nj. Gelbe Nadeln. F: 109®. 

Hexameres 7-Methyl-cumaron (C^HgO)®. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch 
in Bromoform bestimmt (St., A. 312, 286). — B. s. im Artikel 7-Methyl-cumaron. — Braun- 
liches Pulver. Schmilzt bei etwa 100® (St., A. 812, 284). 


3 . Stammkerne C^oH^o^. 


1 . 2^ Bhenyl - furan - dihydrid - (4.5)^ 2 - I^henyl - - dihydro - furan^ 

HjjC CH 

Phenyldehydropenton CioHjqO = ^ ^ ^ C H^’ y-Benzoyl-propylalkohol 

(Bd. VIII, S. 116) beim Destillieren oder TOim Stehen im Vakuum iiber konz. Schwefelsaure 


(Marshall, Perkin, 8oc, 59, 887; vgl. Freer, Perkin, Boc. 61, 837, 838). Fliissig. 
^P 76 o* 240 — 241® (M., P.). — Liefert mit salzsaurem Hydroxylamin und waDrig-methylalkoho- 
lisonem Kali das Oxim des y-Benzoyl-propylalkohols (Bd. VIII, S. 116) (M., P.). 


2. S^Aihyl^cumaron^) CiqHjqO* nebenstehende Formel. B. CaH& f" , CH 

Bei Einw. einer 33®/oigen Ldsung von Zinkchlorid in Eisessig auf [4-Athyl- | U 

phenoxyj-acetaldehyd-diathylacetal (Bd. VI, S. 472) (Stoermeb, B. 80, \ 

1701, 1710; A. 812, 298). — Stark lichtbreohendes 01. Kp: 217—218®. D»: 1,032. n?: 
1,5376. Farbt sich mit konz. Schwefelsaure weinrot. 


*) BesifferuDg der vom Namen „CuiDAroii** abgelsiteten Namen io dieaem Handbook a. S. 54. 
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3 . CioHjoO, 8 . nebenstehende Formel. B. Durch CH 

Behandeln von [2-Athyl-phenoxy]-acetaldehyd-di&thylacetal (Bd. VI, S. 471) | } 

mit konz. SohwefelB&ure und trockne Destination des entstandenen polymeren 
Athvloumarons (Stokrmbb, A. 312, 299). — Kp: 216®. D**; 1,033. np: 1,638. C2H6 
F&rbt Bich beim Erwarmen mit konz. Schwefels&ure karmoisinrot. 


4. 2.S^IH‘t¥iethyl^cumaron(?)'^) B. Durch 

Einw. von verd. Schwefels&ure auf Dimethylketol-phenyl&ther CgHg'O'CHlCHjl'CO^CHj 
(Bd. VI, S. 161) (Vladbsco, Bl. [3] 0, 818). — Fllissigkeit. Kp: 260®. 


6. 2^B-~lHinethyl^cutnar<m^) b. nebenstehende Formel. cHa-r^^ 1 CH 

B, !l^im Koohen von a-p-Kresoxy-propionaldehyd-di&thylacetal | I p.ph 
(B d. VI, S. 396) mit Zinkchlorid imd EisesBig (Stobrmbb, A. 312, 286; * 

Kissbl, Dissertation [Rostock 1901], S. 38). — Ol. Kp: 211 — 213®; 

D*®: 1,0491; n": 1,6396 (St.; K.). 


-U 




-CH 

CHs 


6. 2, f?- Dimethyl^cumaron i) CiJELiqO, s. nebenstehende Formel. 

B. Durch Behandeln von a-m-Kresoxy-propionaldehyd-diathylacetal 
(Bd. VI, S. 378) mit gekiihlter 80®/oiger Schwefels&ure und Destillieren ^ ® 
der hierbei entstandenen polymeren 2.6'Dimethyl-cumarone (Stobbmbb, A. 312, 287 ; Kissel, 
IhBBertation [Rostock IMl], S. 37). Beim Erhitzen von a-[6-Methyl-2-formyl-phenoxy]- 
propionsaure (Bd. VIII, S. 102) mit alkoh. Natron im EinsohluBrohr auf 190® (St.). — Ol. 
Kp: 217 — 218®. D’*: 1,061. n^: 1,6641. F&rbt sich mit konz. Schwefels&ure violettrot. — 
Verbindung mit Pikrinsaure. F: 68 — 69®. 


7. 2,7--I>imethyl~cumaron^) CicPioO, s. nebenstehende Formel. Ch 

B. Beim Kochen von a-o-Ejresoxy-propionaldehyd-diathylacetal (Bd. VI, | j 
S. 366) mit Zinkchlorid imd Eisessig (Stoermeb, A. 312, 288; Kissel, * 

Dissertation [Rostock 1901], S. 36). — Ol. Kp: 208 — 209®. D'^: 1,060. CHs 
nS: 1,6386. F&rbt sich mit konz. Schwefels&ure violettstichig rot. 


8. 3.5 IHmethyl ^ cumaron^) s. nebenstehende cHs c CHs 

Formel. B. Bei der trocknen Destination des Natriumsalzes der | 

3,6 - Dimethyl - cumaron - carbons&ure - (2) (Syst. No. 2677) mit Kalk ^ o 

(Hantzsoh, Lako, B, 19, 1300). l^i allm&hliohem Eintragen von p > Kresoxyaceton 
(Bd. VT, S. 396) in gekiihlte konzentrierte Schwefels&ure (Stoebmsb, A. 312, 289). — Ol 
von sehr intensivem Geruch. Ki^ 47 : 218 — 220® (St.), Kp 7 , 3 : 210® (H., L.). D^^: 1,0446 (St.). 
n|t: 1,6600 (St.). F&rbt sich mit konz. Schwefels&ure oran^gelb, beim Erw&rmen violett- 
stichig rot (St.). — Verbindung mit Fikrins&ure CjoBLoO -f C-HjO-N*. Gelbe Nadeln. 
F: 108® (St.). 


9. 3,6 IHmethyl •• cumaron^) CjqHjqO, b. nebenstehende ^ c cHs 

Formel. B, Beim Eintragen von m-Kresoxyaoeton (Bd. VI, S. 378) p„ I | 

in gekiihlte konzentrierte Schwefels&ure (Stoebmeb, A, 812, 290). 

Aus 3.6>Dimethyl-cumaron-oarbons&ure-(2) (Syst. No. 2677) bei der Destination mit 3 Tin. 
Natronkalk (Fbies, Fiokbwibth, A, 362, 61). — Stark lichtbrechende, pfeffermins^hnlich 
riechende Fliissigkeit. Kp: 222® (St,), 218® (Fr., Fi.). D*®: 1,0466 (St.), n?: 1,6605 (St.). 
F&rbt sich mit konz. Schwefels&ure violett, nach Zusatz von etwasWasser blau (St.; Fr., 
Fi.). — Verbindung mit Pikrins&ure CioHjoO + CeH 307 N,. F: 76® (St.), 79® (Fr., Fi ). 

10. 6 ^ Methyl^ 3~tnethyl€n-cu^ 
maran^) CioHioO, Formel I, 

6.7 - Dibrom - 6 - methyl - 8 - [brom - 
me^ylen] - oumaran ®) Cj^ 70 Br,, For- 
mel n *). B, Durch Reduktion von 6.7-Di- !• 

brom 6-methyl-3-dibrDmmethylen-cumaran (s. u.)mitZinkstaub und alkoh. SalzB&ure(BAETBi^ 
SBirnrBBT, J?. 84; 60; vgl. B, 84, 4817). — N&delohen (aus Eisessig). F: 146 — 147® {Zen,). 
Leioht l6filioh. 



5.7 - Dibrom - 6 - methyl -8-dibrommethylen-oiimar an ®) 


<loHgOBr 4 , Formel III®). B, Beim Behandeln von 2.6.4^,4*.4*.4^‘- -rir nxr 
IlexaDrom -thymol (vgl. Bd. VI, S. 641 Anm. 2) odor von Penta- * 

bromdehydrothymol (vgl. Bd. VI, S. 578 Anm.) bezw. von deren 


Hs-LJ- 


-C:CBri 




<l;Hf 


Br 


*) Beziflerung der vom Namen „Cumaroii** abgeleiteien Namen in dieaem Handboeh a. S. 54. 
So formnliert auf Qrund der nach dem Laleratur- Bchlufitermin der 4. Aufl. dieaea Hand- 
bucks [1.1.1910] erschienenen Arbeit von Fries, Gross - Srlbbck, Wicke, A, 402, 261, 294. 

*) Bezifferung der vom Namen „Cumaran‘^ abgeleiteten Namen in dieaem Handbueh a. 8. 60. 
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Ac(‘tvlv(‘rbiu(luiig(‘n init alkoh. Kali (Baeyer, Seuffert, B. 34, 49). — Nadeln (aus Chloro- 
form). F: 177 — 178*^. Schwer loslich in den moisten Losungsmitteln. 

11. S.l^iyUnethyl^immaron^) CjoHj^O, s. nebenstehende Forrael. c CHs 

B, Aus o-Kresoxyaceton (Bd. VI, S. 355) mit OOVoiger Schwefelsaure | | ii 

(Stoermer, a. 312, 291). — Kp: 216 — 217® (korr.). Farbt sich mit konz. ^ 

Schwefelsaure erst gelblich, dann blutrot. — Verbinduiig mit Pikrin- 

s&ure CjoHioO 4* Rotlichgelbe Nadeln. F: 68®. 

12. ^.6’-/>ime</ij/i-cwmaron’) CioHjoO, s. nebenstehende Formel. 

B. Beirn Kochen von [3.5-I)imethyl-phenoxy]*acetaldehyd-diathyl- - CJI 

acetal (Bd. VI, S. 493) mit Zinkchlorid und Eisessig (Stoermer, A. 312, | | 'l„ 

295; Schroder, Dissertation [Rostock 1898], S. 42). — Kp: 219®. ^"3' o 

D*®: 1,037. nf]: 1,5485. Lost sich violett in warmer konzentrierter Schwefelsaure. — Ver- 
bindung mit Pikrinsaure CioHjqO - f-CjHaO^Na. Citronengelbe Nadeln. F: 61,5®. LOslich 
in Alkohol und Ather. 

13. 4:,7->IHniethyl-cuniaron'^) CioHjoO, s. nebenstehende Formel. B. 9^^ 

Bei der Einw. einer 33®/oigen L6sung von Zinkchlorid in Eisessig auf [2.5-Di- - CH 

methyl-phenoxy]-acetaldenyd-diathylacetal (Bd. VI, S. 495) (Stoermer, | | 

B, 30, 1709; A. 812, 296; Schroder, Dissertation [Rostock 1898], S. 47). ' 

— Ol. Kp: 216®. D^^; 1,041. n”: 1,54%. Farbt sich mit konz. Schwefelsaure CH3 
violett, beim Erw&rmen tiefblau. — Verbindung mit Pikrins&ure CioHj^O + CjHaO^N*. 
Gelbe Nadeln. F: 101®. Leicht lOelich in Alkohol. 


14. 5,G~IHmethyl^cumaron^) CjoHiqO, s. nebenstehende Formel. ^ cu 

V. und R. Entsteht bei der Destination der Steinkohle und findet sich 1 

daher im Steinkohlenteer (Boes, C. 1901 II, 1226). Bei der Einw. einer 3 ^ ^ - 
33®/oigen LOsung von Zinkchlorid in Eisessig auf [3.4-Dimethyl-phenoxy]-acetaldehyd- 
di&thylacetal (Bd. VI, S. 481) (Stoermer, B. 30, 1709; A^ 312, 294). ■ — Gelbliches 01 von 
angenehmem Geruch (St.). Kp: 221®; D‘®: 1,060; n[t: 1,5515 (St.). Stark lichtbrechend 
(St.). Gibt mit konz. Schwefelsaure eine bordeauxrote, nach Zusatz von Wasser schwachgrune 
F&rbung (St.). — Verbindung mit Pikrinsaure CioH^oO + CgHgO^Na. Gelbe N^eln. 
F: 65 — 66®; leicht lOslioh in Alkohol und Ather (St.). 

15. 5.7^1>imethyl-‘Cumaron^) CjoHjaO, s. nebenstehende Formel. cHs i CH 

V. und B, Entsteht bei der Destination der Steinkohle imd findet sich im j | n 

Steinkohlenteer (in der Fraktion vom Siedepunkt 215 — 225®) (Stoermer, ^ 

Boes, B, 38, 3019). Bei der Einw. einer 33®/oigen Lostmg von Zinkchlorid CH3 

in Eisessig auf [2.4-Dimethyl-phenoxy]-acetaldehyd-diathylacetal (Bd. VI, S. 487), neben 
dem hexameren 5.7 - Dimethyl - oumaron (CioHjoOlg (s. u.)(St., B. 30, 1709; A. 312, 292). 
Durch trockne Destination des hexameren 5.7 - Dimethyl - cumarons (St.). — Fliissig. 
Kp: 221 — 222®; D^®: 1,036; n]?: 1,5412 (St.). Gibt mit konz. Schwefelsaure eine violette 
F&rbung, die auf Zusatz von Wasser verschwindet (St.). — Verbindung mit Pikrin- 
saure CioHioO + CeHjO^Na. Gelbe Nadeln. F: 78—79® (St.). 

Tetrameres 5.7-Dimethyl-cumaron (CjoHioO) 4. Das Molekulargewicht ist kryo- 
skopisch inBromoform bestimmt (St., A. 312, 293). — B. Aus 5.7-Dimethyl-cumaron (s. o.) 
mit konz. Schwefelsaure unter Eiskiihlung (St., A. 812, 293). — WeiBes Pulver, Leicht 
lOslich in Ather, Benzol und Chloroform, sehr wenig in Alkohol. 

Hexameres 5.7-Dimethyl-cumaron (CioHjoO)®. Das Molekulargewicht ist kryo- 
skopisch in Bromoform bestimmt (St., A, 812, 293). — B. s. bei 5.7-Dimethyl-cumaron. — 
Gelbliches oder rOtbches Pulver. Zersetzt sich gegen 115®. Leicht loslich in Chloroform 
und Ather, schwieriger in Benzol, schwer in kaltem Alkohol und Eisessig. Bei der trocknen 
Destination entsteht das monomere 5.7-Dimethyl-cumaron neben asymm. m-Xylenol 
(Bd. VI, S. 486). 


16. 6.7'-Dimethyl^cumaron^) CioHjoO, s. nebenstehende Formel. 
B. Beim Kochen von [2. 3-Dimethyl -phenoxy]-acetaldehyd-di&thylacetal 
(Bd. VI, S. 480) mit Zinkchlorid und Eisessig (Stoermer, A, 312, 297; 
Boes, Diss. [Rostock 1899], S. 65). — 01 , — Kp: 218®. D»®: 1,038. n^: 
1,5478. — ^ Verbindung mit Pikrinsaure. Gelbe Nadeln. F: 63®, 



17. S'- Methyl •• l-methylen-^phthalan CiqHiqO = B. Aus 

3-Methyl-phthalid (Syst. No. 2463) und Methylmagnesiumjodid in Ather (Mermod, Simonis, 
B. 41, 983). — Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). Sintert bei 140® unter Rotfarbung, schmilzt 
bei 153® unter Zersetzung; unloslich in Wasser, sowie in siedenden Sauren und Alkalien. 

*) Besifl'erubg der yodi Namen „CuinaroD“ abgeleiteten Nameo in diesem Handbuch s. S. 54. 
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18. 2.3- Oasido-naphthaUn-tetrahydrid-(1.2.3.4), Tetrahydronaphthylen- 

CH * CH 

oxyd CioHjqO = CgH 4 ^ ^ i \0. B. Entsteht neben ci8-2.3-Dioxy-naphthalin-tetra- 

hydrid*(l. 2.3.4) (Bd. VI, S. 971) beira Kochen von 2.3-Dibrom-naphthalin-tetrahydrid- 
(1. 2.3.4) (Bd. V, S. 494) mit Pottaschelosung (Bambbroeb, Lodtbr, A. 288, 90, 96). In 
geringer Menge bei der Oxydation von Naphthalin-dihydrid-(1.4) (Bd. V, S. 518) mit Kalium- 
hypochlorit und Borsaure, neben 3-ChIor-2-oxy-naphthalin-tetrahydrid"(l. 2.3.4) (Bd. VI, 
S. 580) und wenig Naphthalin (B., L., B. 26, 1835; A. 288, 81). Bei allmahliohem Eintragen 
einer LOsung von 4,7 g Atzkali in 96®/oigem Alkohol in die alkoh. LOsung von 10 g 3-Cblor- 

2- oxy-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) unter Kiihlimg (B., L., B. 26, 1836; A. 288, 89). Beim 
Erhitzen von 3 g 3-Chlor-2-oxy-naphthalin-tetrabydrid-(l. 2.3.4) mit 3g Atzkali und 6g 
Wasser auf 100 — 110®, neben ci8-2.3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) und 2-Oxy- 
naphthalin-dihydrid-(1.2) (Bd. VI, S. 589) (B., L., A. 288, 86). — Tafeln (aus Wa88er). Kry- 
stallisiert in 2 Formen, einer monoklinen und einer triklinen (Haushofbr, A, 288, 90). 
F: 43,5®; Kp^ij: 257 — 259®; verfliichtigt sich schon bei 40 — 50® (B., L., B. 26, 1836; A. 
288, 90). Ziemlich loelich in heiBem Wa88er, leicht in Ather, Alkohol, Ben:^l, Chloroform 
und kochendem Ligroin (B., L., B. 26, 1836; A. 288, 90). — Gibt beim Kochen mit verd. 
Salpetersaure eine in Nadeln kry8talli8ierende, mit Wasserdampf fltichtige Substanz vom 
Schmelzpunkt 57 — 58® und eine in Nadeln krystallisierende, mit Wa88erdampf nicht fliichtige 
Saure vom Schmelzpunkt 226® (B., L., A. 288, 95Anm.). Liefert beim Erhitzen mit Jod- 
was8er8toffBd.ure (Kp: 127®) und PhoBphor im Druckrohr auf 180® Naphthalin-tetrahydrid- 
(1 .2.3.4) (Bd.V, S. 491) (B., L., A. 288, 94). Liefert beim Behandeln mit waBr. ChlorwasBer- 
stoffsaure oder Bromwa88erstoff8aure 3-Chlor-2-oxy-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) bezw. 

3- Brom-2-oxy-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) (B., L., B. 26, 1836; A. 288, 92). Beim Er- 
hitzen von 2.3-Oxido-naphthalin-tetrahydrid-(l .2.3.4) mit Wa8ser auf 120® oder beim Kochen 
mit verd. Schwefelsaure , Essigs&ure oder Natronlauge entsteht 2.3-Dioxy-naphthalin-tetra- 
hydrid-(l. 2.3.4) (B., L., B. 26, 1837; A. 288, 93, 95, 96). Zerf&llt mit alkoh. Kalilauge oder 
beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 180® in Wasser und Naphthalin (B., L., A. 288, 93). Liefert 
mit Dimethylamin 3-Dimethylamino-1.2.3.4-tetrahydro-naphthol-(2)(Bd. XIII, S. 664) (B., L., 
A, 288, 93). Addiert ^-Amino-athylalkohol (Bd. IV, S. 274) zu (nicht n&her beschriebenem) 
3-[/?-Oxy-&thylamino]-2-oxy-naphthalin-tetrahydrid-(l .2.3.4), welcheB^ur^^®/^e Schwefel- 

s&ure bei 160 — 160® in das Naphthoxazinhexahydrid ^ (Syst. No. 

4195) iibergefuhrt wird (Knorr, A. 807, 171). 2.3-Oxido-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) ist 
ein Blutgift (B., L., A, 288, 91). 


4. Stammkerne 


C„H,,0. 


1. 2 ^-JPhenyl^pyran~dihydrid^(B. 6)9 2 ^ Phenyl ^ 5.6- dihydro ^ py ran 9 

H C • CH • CH 

Phenyldehydrohexon C^HuO = ^ ^ C H ^ Beim Erhitzen von 2-Phenyl- 

6.6-dihydro-pyran-carbon8aure-(3) (Syst! No. 2677) a\d ca. 2(X)® (W. H. Perkin, Soc. 61, 
731; vgl. B, 16, 1792). — 01. Kp^jg: 249 — 251®; unlOslich in kaltem Wasser; liefert mit 
konz. Bromwasserstoffs&ure d-Brom-valerophenon (Bd. VII, S. 328) (W. H. P., Soc. 61, 731). 


CH* CH 

2. 2.2-IHmeihyl-[1.2-chrom€n]^) CnHijO — CgH 4 /^ (i(CH ) * mehr- 

stiindiges Stehenlassen von Cumarin (Syst. No. 2464) und Methylmagnesiumjodid in &ther. 
LOeung und Zersetzung des Reaktionsprc^uktes durch Eis und verd. Schwefels&ure (Houbbn, 
B. 37, 494). — WasserWle Flussigkeit. Kp^: 92 — 93®; Kpj,: 97®. Geruch teerartig, in groBer 
Verdiinnung tuberosenartig. Farbt sich mit konz. Schwefels&ure purpur- bis bordeauxrot. 


3. 5 - Isopropyl - cumaron^) CnHuO, s. nebenstehende (cHs) 2 CH-^'^ CH 

Formel. B. Durch Behandeln von [4-l8opropyl-phenoxy]-acet- I | ii„ 

aldehyd-di&thylacetal (Bd. VI, S. 606) mit konz. ^hwefels&ure imd 

trockne Destination des entstandenen polymeren S-Isopropyl-cumarons (Stoermer, A. 
812, 306). — Ol. Kp: 236®. D**'^: 1,066. 1,6499. F&rbt sich mit konz. Schwefels&ure 

bordeauxrot bis viofett. 

BezifferuDg der vom Kameo ,,1.2-Chromen'' abgeleiteten Nameo in diesem Handbuch s. 

S. 60. 

*) Betifferong der vom Namen .^Camaron** abgeleiteten Namen in dieaem Handbaoh a. S. 54. 
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4. 3»4,7^Triniethyl-cuniaron^) «. nobt'nstohende Fonnel. 

B, Aus [2.5-Dimethyl-phenoxy]-aceton (Bd. VI, S. 41)5) mit konz. Schwefel- 
s&ure (Stoekmeb, A, 312, 301). — Kryatalle. ¥: 55*^. Kp: 243^* (korr.). 
Farbtsich mit konz. Schwefelsaiire weingelb, bein) Krwaniu^n zuerst rot, daim 
veilohenblau. — Verbindung mit Pikrinsaurc CnHi-O + CfiH 307 N 3 . 
Rotgelbe Nadeln. F: 98». 


CHa 



CCHa 

ii 


(’Ha 


5. Trimethyl -cumaron^) s. nebenstehende ^ c CHa 

Formel. B, Aus [3.4-Dimethyl -phenoxy]-acetoii (Bd. VI, S. 481) I | 'I . 

und konz. Schwefelsaure (St., A. 312, 300). — Tafeln. F: 40,5®. ^ \ . ^ 

Kp: 249 — 260®. Ldst sich in konz. Schwefelsaure goldgelb, beim Krwarmen kirschrot, dann 
blauviolett. — Verbindung mit Pikrinsaure CnHjgO -|- CeH 307 N 3 . Rote Nadeln. 
F: 84k-86®. 

6. 3.3,7 -Trimethyl --cumaron^) CuHuO, s. nebenstehende cHa r ^ (^CH 3 

Formel. B. Aus [2.4-Dimethyl-phenoxy]-aceton (Bd. VI, S. 487) I 

und konz. Schwefels&ure (St., A, 312, 302). — 01. Kp: 232® (korr.). \ ^ - o 

D^®: 1,007. Farbt sich mit konz. Schwefelsaure bordeauxrot. — Ver- t’Rs 

bindung mit Pikrinsaure. Rotgelbe Nadeln. F: 66®. 


CHa 


L, 


CH 

-CH 


7. 4.3.7 - Trimethyl - cumaron^) CnHijO, s. nebenstehende CHa 

Formel. B. Entsteht neben dem trimeren 4.6.7 - Trimethyl - cumaron 
(s. u.) aus Pseudocumenoxyacetaldehyd - di&thylacetal (Bd. VI, S. 511) 
duroh £inw. von Zinkchlorid und Eisessig (St., J5. 30, 1710; A. 312, 

302) Oder von schmelzender Oxalsaure (St., A. 312, 302). Aus dem tri- CHs 

meren 4.6.7 -Trimethyl -cumaron durch trockne Destillation, neben Pseudocumenol (St., 
A. 312, 304). — 01. Kp: 236®. D*‘: 1,0206. nfj: 1,6470. Farbt sich mit konz. Schwefels&ure 
erst Bchwach rot, dann dunkelviolettblau. — Verbindung mit Pikrins&ure CnHi,0-f- 
CeHgOjN,. Orangegelbe Nadeln. F: 106®. 

Trimeres 4.5.7 -Trimethyl-oumaron (CnHijO)8. Das Molekulargewicht ist kryo- 
skopisch in Bromoform bestimmt (St., A, 812, ^3). B. s. im Artikel 4.6.7-Trimethyl-cumaron 
(s. o.). Entsteht auch aus Pseudocumenoxyacetaldehyd - di&thylacetal mit konz. Schwefel- 
s&ure bei sehr niedriger Temperatur (St., A. 312, 304), — WeiBe Nadeln. F: 168®. Gibt bei 
der trocknen Destillation monomeres 4.6.7-Trimethyl-cumaron und Pseudocumenol. 


8. l.l-I>imeihyl-3-methylen->phthalan CuHuO = Durch 

Behandeln von 1 Mol.-Gew. Phthals&uredi&thylester (Bd. IX, S. 798) mit 4 MoV-Gew. Methyl- 
magnesiumjodid in Ather und Zersetzen des Beaktionsproduktes mit Eis und verd. Schwefel- 
s&ure (Shibata, 8 oc . 06, 1462). — Gelbliches, sehr z&hes 01. Kpj: 146 — 146®. Bei der Oxy- 
dation mit Chroms&urelOsung oder mit saurer Kaliumpermanganatldsung entsteht 3.3-Di- 
methyl -phthalid (Syst. No. 2463). Entf&rbt Brom in Chloroform sofort. 


5. Stammkerne C12H14O. 

1 . 3 - tert. - Butyl - cumaron^) C,,H, 40 , s. nebenstehende (ch 3 ) 8 C CH 

Formel. B, Durch Behandeln von (nicht n&her beschriebenem) I | m 

4-tert.-Butyl-phenozyaoetaldehvd-di&thylacetal mit gut gekiihlter 

konz. Schweiels&ure und trockne DeiS^ation des entstandenen polymeren 6-tert.-Butyl- 
cumarons (Stobbmeb, A. 812, 308). — Fliissig. Kp: 238 — 241®. F&rbt sich mit konz. Sohweml- 
8&ure weinrot. 

2. 4-Methyl-7-iBaprt^pyl-cu'inaran^) Ci 8 H, 40 , s. nebenstehende 
Formel. B, Beim Behandeln von Thymoxyacetaldehyd-di&thylaoetal 
(Bd. VI, S. 637) mit Zinkchlorid imd Eisessig (Stoebmeb, A. 812, 306). 

— 01. Kp: 241—242®. D^: 1,0146. nff: 1,6363. F&rbt sich mit konz. 

Sohwefels&ure erst gelblich, da^ schmutzig rosa. 

3. 7-Methy 1^4-isopropyl-cumarim ’ ) Ci,Hi 40 , s. nebenstehende 
Formel. B, Man l&Bt Chloracetal auf Carvaoromatrium einwirken und 
erw&rmt das entstandene, nicht n&her besohriebene Carvacroxyacet- 
aldehvd-di&thylaoetal mit einer LOsung von Zinkchlorid in Eisessig 
(STOibtHEB, A. 812, 307). — Fliissig. Kp: 238 — 240®. D^’: 1,0166. 
nS: 1,6294. F&rbt sich mit warmer konzentrierter Schwefels&ure rotbraun. 


*) BesifferuDg d^r vom Namen „Cuinaron** abgeleiteten Namen in diesem Handbuch i. S. 54. 
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4. • Teiratneihyl ^ cumaron'^) C 12 H 14 O, b. ncben- 

stehende Formel. B, Beim Kochen von a-Pseudocumenoxy-propion- 
aldehyd'di&thylacetal (Bd. VI, S. 611) mit Zinkchlorid und Eisessig 
(St., a, 812, 306). — Halbfeste Masse, die bei 18® erstarrt. Kp: 241® 
bis ^2®. F&rbt sich mit konz. Schwefels&ure gelb, beimErw&rmen rot- 
braun, schlieBlioh violettbrann. 


CJl3 


CHa 




CU 

M 

C CHa 


CHa 


6. 2.2-0iftthyl-(l.2-chromen]*) c(c h ) ' Cumarin 

(Syst. No. 2464) und Athylmagnesiumbromid naoh dem GBiONARDschen Verfahren (Houben, 
B. 87, 495). — Angenehm riechendes 01. Kpj^: 126 — 127®. Farbt sich mit konz. Schwefel- 
s&ure rot. 


G. Stammkerne CnH2„-i20. 


I. Stammicerne C^gHgO. 


HO CH 


1. 2-Phenyl-furan C,oH,0 = (systematische Stammverbindung dos 

HC’O’C’CeHg 

2-Phenyl- thiophens ) . 

HC — CH 

2- Phenyl -thiophen, a - Phenyl - thiophon CjoHgS = m „ ^ • B, Bei der 

HO ’ S * 0 * OgHg 

Destination von 3 Tin. ^-Benzoyl-propions&ure (Bd. X, S. 696) oder /5-Benzoyl -isoberns tern 
B&ure (Bd. X, S. 865) mit 2 Tin. Phospnorpentasulfid oder ,,Phoephortrisulfid“ (Kubs, Paal, 
B. 10 , 3142). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 40 — 41®. Leicht fliichtig mit Wasserdampf. 
Leicht Idslich in Alkohol und Essi^ure, AuBerst l 6 slich in Ather, Schwefelkohlenstoff, 
Ligroin und Benzol. Gibt die Indopneninreaktion (vgl. S. 32) sohon in der K&lte mit blau 
violetter und dann dunkelblauer Farbe. 

x.x*Dibrom-[ 2 -phenyl-thiophen] CjtyHjBrjS. B. Aus 2-Phenyl-thiophen, gelOst in 
Schwefelkohlenstoff, und Brom (K., P., B, 10 , 3143). — Nadeln (aus Eisessig). F; 55 — 56®. 

BrC CBr 

3.4.6-Tribrom-2-[4-brom-phenyl] -thiophen CioH 4 Br 4 S = n , 1 ; tt t» • 

BrC • D • C • CqU^Bf 

2-Phenyl-thiophen \md iiberschussigem Brom (K., P., B. 10 , 3143). — Verfilzte Nadeln (aus 
Eisessig). F: 145 — ^146®. Schwer lOslich in heiBem Alkohol, etwas leichter in Eisessig, sehr 
leicht lOslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol und L^oin. — Wird von verd. Salpeters&ure 
bei 180® nicht angegriffen. Mit Chroms&ure und Eisessig entsteht 4-Brom-benzoes&ure. 


HC C CeH, . ^ „ 

: n II (systematische Stammverbindung des 

HC* O'UH 


B. Aus Thiophen 


2 . S^Thenyl-furan CioHgO 
3-Phenyl'thiophens). 

jjQ C*C H 

8-Phenyl-thiophen, ^-Phenyl-thiophen CioHgS = n n * 

HO* S'CH 

und N-Nitroso-acetanilid (Bd. XII, S. 681) unter Eiskiihlung (Bambbbqxr, B. 80, 367, 
369; vgl. M6hlau, Bebgsb, B. 26, 2001 ; B, 80, 370 Anm.). — Naphthalin&hnliche Bl&ttohen 
(aus Petrolather bezw. wasserhaltigem Eisessig). F: 90 — 90,6®. Kp^: 264 — 260®. I>liichtig 
mit Wasserdampf. Leicht lOslich in den gewOhnlichen organischen L^ungsmitteln, auch in 
Petrol&ther. 


2. Stammkerne C„H,oO. 

1 . 2^Benxyl-~furan CjiH^qO 
des 2-Benzyl-thiophenB). 


HC CH 

H<^0<!5cHgC,H, 


(systematische Stammverbindung 


*) Bezifferung der vom Namen ^Cnmaron** abgeleiteten Namen in diesem Handbuoh a. 8. 64, 
*) Bezifferung der vom Namen ,,1.2-ChromeD** abgeleiteten Namen in dieaem Handbnoh a. 
8. 60. 
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2 - Benzyl - thiophen, a - Benzyl - thiophen. Phenyl - a - thienyl - methan CnHioS == 
BO — OJS 

a nxT n TT • Durch Einw. von konz. SchwefolBSure auf ein Gemisoh von Thiophen 

jtLC/ * 0 * 0 * OB* • L/ 0 £lj|i 

und Benzylaikohol in Eisessigldsung (Peter, B. 17, 1346). — Fliissigkeit von angenehmem 
Fruchtgeruch, Kp: 266®. Gibt mit konz. Schwefels&ure und Isatin eine rote Farbung. 

2. 2^ Methyl - 4 phenyl -furan^ a - Methyl - phenyl - fnran 

OfBg * 0 OB 

h 6 O C OHj* Durch ^/j-stdg. Koohen von 3-Brom-6-methyl -4-phenyl -pyTon‘(2)- 

carbons&ure-(5)-&thylester (Syst. No. 2619) mit 40®/oiger Kalilauge (Buchner, Schroder, 
B. 36, 789). — Nadeln (aus viel Wasser). F: 80 — 81®. Entfarbt Kaliumpermanganat in Soda- 
lOsung. 

2 - Methyl - 4 - phenyl - thiophen, a - Methyl - d' - phenyl - thiophen ChHiaS = 
OjHfj'O — C/BL 

i; II . B, Beim Erhitzen des etwas wasserhaltigen Natriumsalzes der a-Phenyl- 
xiO * o * C * C/jlIj 

l&vulinBaure (Bd. X, S. 709) mit „Phofiphortri 8 ulfid“ oderPhosphorpentasulfid (Paal, Puschel, 
B, 20, 2569). — Blatter (ana verd. Alkohol). F: 72 — 73®. Destilliert unzersetzt. Leicht 
Idslich in heiUem Alkohol, Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol imd Ligroin. 

x.x.x.x-Totrabrom-[2-methyl-4-phenyl-thiophen] CnH 0 Br 4 S. B. Aus 2-Methyl- 
4-phenyl-thiophen und uberBchiissigem Brom (Paal, Pirso^L, B. 20 , 2659). — Nadeln oder 
Blattchen (aua Alkohol). F: 136 — 137®<. Leicht loslich in Ather, Benzol und Ligroin, etwas 
schwieriger in Alkohol und Eisessig. 

3. 2 - Methyl - 5 - phenyl fur an ^ ol - Methyl - of -phenyl -•fur an OnHjoO = 

HO OH 

r* TT A rk A r«TT * Neben l-Phenyl-cyclopenten-(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 388), bei mehr- 

LjXij * 0 * 0 * 0 * OHj 

stiindigem Erw&rmen von Phenacylacoton (Bd. VII, S. 687) mit Essigs&ureanhydrid auf dem 
Wasserbade (Paal, B, 17, 916, 2757 ; vgl. Borsche, Fels, B. 39, 1926). Bei kurzem Erwarmen 
von Phenacylaoeton mit rauchender Salzsaure (P., B. 17, 2760). Neben 2-Methyl-6-phenyl- 
furan • carbonsaure - (4) - athylester (Phenuvinsaureathylester; Syst. No. 2678) und etwas 
l-Phenyl-^clopenten-(l)-on-(3), bei l-stdg. Kochen von Acetonyl-benzoyl-essigs&ure-athyl- 
ester (Bd. X, S. 819) mit verd. Salzsaure (B., F., B, 39, 1927). Entsteht aus 2-Methyl-^jphenyl- 
furan-oarbon8aure-(3) (Syst. No. 2578) beim Destillieren mit Zinkstaub oder beim Erhitzen 
mit Wasser auf 24() — 250® (P., B. 17, 2762). Neben l-Phenyl-cyolopenten-(l)-on-(3) (Borsche, 
Menz, 41, 196) bei langerem Kochen von 2-Methyl-5-phenyI-furan-carbon8&ure-(3) mit 
Salzs&ure oder maOig verd. Schwefelsaure (P., B. 17, 2762). Neben l-Phenyl-oyolopenten-(l)- 
on-(3) aus 2-Methyl-5-phenyl-furan-carbonsaure-(4) beim Koohen mit konz. Sal^ure (B., 

H0,0*0 0 

Menz, B. 41,196). Bei der trocknen Destillation von Phenythronsaure A rk A nxr nrk xr 

OgHj *0*0 * 0 • OBlj ’OOjH 

(Syst. No. 2699), neben 2-Methyl-6-phenyl-furan-carbonsaure-(4) (Fiino, Schloesser, A. 
260, 220). — Nadeln (aus kalter afltoholischer Losung). F: 41—42® (P., B, 17, 916), 40® 
(Fi., Sch.). Kp: 235 — 240® (P., B. 17, 916). Leicht fliichtig mit Wasserdampf (P., B. 17, 916). 
UnlOslich in Wasser und Alkalien, leicht Idslioh in Alkohol und Essigsaure, zerflieBlioh in Petrol- 
&ther und Schwefelkohlenstoff (P., B. 17, 916), leicht l 68 lich in Ather, ^^nzol und Chloroform 
(Fi., SoH.). — Wandelt sich bei langerem Stehen in ein gelbes 01 um (P., B. 17, 916). Mit 
Chroms&ure entsteht glatt Benzoes&ure (P., B. 17, 915). Ebenso wirkt alkal. Permanganat- 
lOsung (P., B. 17, 2760). Wird von Natriumamalgam, Hydroxy lamin und Phenylhydrazin 
nioht ver&ndert (P., B. 17, 916). Liefert mit Natrium und Alkohol 2-Methyl-6-phenyl-furan- 
tetrahydrid (S. ^) (P., B. 17, 2760). Mit Brom entsteht x-Brom-[2-methyl-6-phenyl-furan- 
tetrabromid] (S. 64) (P., B. 17, 2760). Bleibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 180® 
unverandert (P., B. 17, 2760). 


2 •* Methyl - 6 •* phenyl - thiophen , a - Methyl - a'- phenyl - thiophen OjiHjqS — 

Qig' 

II II . B, Bei Vj-stdg. Erhitzen von Phenacylaceton (Bd. VII, S. 687) mit iiber- 
CjHj * C * S • C • CH3 

schiissigem Phosphorpentasulfid auf 120 — 130® (Paal, B. 18 , 369). — Nadeln. Erweicht bei 
49®, ist bei 61® v6llig geschmolzen; siedet bei 270 — 272®. Leicht fltiohtig mit Wasserdampf. 
Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Ligroin, Benzol imd Aceton. Wird die mit etwas 
Isatin versetzte LOsung in konz. Sohwefels&ure erwArmt, so farbt sich die LOsung blau. 
Versetzt maCn die LOsung in Eisessig mit Phenanthrenchinon und Schwefelsaure und erhitzt, 
80 f&rbt sich die LOsung dunkelgrun. 


6 * 
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3. Stammkerne CxtHuO. 

1. 2-P-Phendthyl-/Uran, oi-Phenyl-P-fa-flirylJ-Athan, Benzylflttii$ryl 

CHl 

^ B. Neben ^-Phenyl-y.M’wyl]pTOPyl»““ (Sy*t. 

No. 2640) beim tTbergieBen von Natrium mit einer LOsung von a-PhenyI-i?-[a-furyl]-acryl- 
8&ure-nitril (Syst. No. 2579) in absol. Alkohol (Fbeund, Immsrwahr, B. 28, 2847). — Aroma- 
tisch rieohendes Ol. Kp: 241^. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Sobwefelkohlenatoff und 
Benzol, unlOslioh in Wasser. 


2. 1.2.S.4r^Tetrahydro~diphenylenaxyd Ci,Hj,0, s. neben- , 

stebende Formel. Zur Konstitution vgl. Honigschmid, M. 23, 830. i I I | 

— B. Durch Einw. von Natrium auf Diphenylenoxyd (S. 70) in * 
absolut-alkoholischer LOsung (H., M. 22, 663). — Farbloses, auch bei — 16® nioht erstarrendes 
01. Kp: 268 — 269® (H., M, 22, 665). Leicht Idslich in den gebr&uchlichen Solvenzien, unldslioh 
in Wasser (H., M, 22, 664). — Liefert mit uberschiissiger 6®/Qiger Permanganatldsung Di- 
^enylenoxyd (H., M, 22, 666). 1st gegen Natrium und siedenden Amylalkohol best&ndig 
(B., M. 28, 829). Brom wirkt substituierend; zersetzt man das Einwirkungsprodukt von 
2 At.-Gew. Brom auf 1 Mol.-Gew. Tetrahydrodiphenylenojg^d mit alkoh. Kali, so erhalt man 
eine mit Wasserdampf fliiohtige, bei 270^280® siedende Fltissigkeit, ein mit Wasserdampf 
nicht fliichtiges bromnaltiges Ol und Diphen^enoxyd (H., M, 28, 831). Liefert bei der Kali- 
sohmelze 2-Oxy-diphenyl (Bd. VI, S. 672) (H., M. 22, 666). Gibt mit konz. Schwefels&ure 
eine rote LOsung, aus der Wasser ein blauviolettes Ol abscheidet (H., 3f. 22, 666). — 
Verbindung mit Pikrins&ure -|- CjH, 07 Ng. Orangegelbe Nadeln. F: 91® (H., 

M. 22, 666). 


4. a>Phenyl*y-[a-furyl]-propan, Tetrahydr 9 carlinaoxyd = 

HC CH 

^ JJ. ^ ^ • -B* Beim Behandeln von Garlinaoxyd (S. 72) mit 

Natrium und Alkohol in der Si^ehitze (Semmlsr, B, 89 , 728). Neben a-Phenyl-y-[a-furyl]- 
propylalkohol (S. 128) bei der Keduktion von a-!l^nzoyl-^-[a-furyl]-&thylen (Syst. No. 2466) 
mit Natrium und Alkohol (S.; S., Aschsb, B, 42, 2366). — 01. Kp^o^ ca. 136®, Kp 76 o* 

(S.). BT: 1,007 (S., A.), no: 1,630 (S., A.). — Wird von Kaliumpermanganat zu y-Phenyl- 
butters&ure (Bd. IX, 8. 639) oxydiert (S.). 

HC CH 

a-Chlor-a -phenyl -y-[a-ftiryll -propan Ci*Hi,OCl *= _ ji ^ • 

^ r L jr j ^ 1 , 1 , HC*0’C CH, CH. CHa CgH. 

B, Durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf a-Pheiwl-y-[a-furyl]-propylalkohol in Petrol- 
&ther (Seboilsb, Asoheb, B. 42, 2368). — Kp^o*. 164®. D2*: 1,13. nn: 1,652. — Beim Erhitzen 
mit Natriumacetat und Eisessig im geschlossenen Rohr auf 170 — 1^® entsteht a-Phenyl- 
y-[a-furyl]-a-propylen (S. 69). 


5. a.a'-Diphenyl-furan-oktahydri d Cj,H,„0. B. Bei rasohem Eintragen von 
26 — 30 g Natrium in eine siedende LOsung von 10 g a.a'-Diphenyl-furan (8. 81) in 300 g 
absol. Alkohol (Pjsbkin, Sohlossseb, Boc. 67, 966). — Flilssig. Kp 4 o: 210—220®; Kpn,: 
246—260®. 


H. Stammkerne CnH 2 n-i 40 . 

1. 1.4-Oxido-n.aphthalin C,oH,0, FomeJ I. 

Eine Verbindung C 2 Q^S(?), die vielleicht das 8chwefel- I. V i ® I 

analogon (Formel 11) danrtellt, s. Bd. V, S. 665. 

2. 4.5-Benzo-cumaran^),[Naphtho-2M':2.3- 

furanj-dihydrid - (4.5) *) CbjHiqO, b. neben- ' i ^ chi 

stebende Formel. 


’) Benfferang der void Namen „Cumaran** abgeleiteten Namen in diesem Handbook s. S. 50 . 
*) Zur StelluDgsbezeicbnung in diesem Namen vgl. 8 . 1 — 3 . 
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2.3 - Diohlor - 4.6 - benzo - cumaraii ^), 4.6 - Dichlor - [naphtho - i | 

2'.1' : 2.3 - fbran] - dihydrid - (4.6)*) , [Naphtho - 2'.1' : 2.3 - furan] - I I 

dichlorid*) CiaHgOClj, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1 i i 

4.5-Benzo-cumaron (S. 70) in absolut-atherischer Ldsung und 2 At.-Grew. ' J ^ ^ ^ CHCi 

Chlor imter Kiihlung (Stoermer, A. 312, 327). — Verfilzte Krystallmasse. 

F : 74®. — Spaltet beim Trocknen an der Luft HCl ab. Gibt beim Kochen rnit Pyridin odcr 
alkoh. Kali 2-Clilor-4.5'benzo-cumaron (S. 70). 


3. a-Phenyl-y-[a-furyll-a-propylen, Dihydrocarlinaoxyd CijHijO = 

HC — CH 

HC O C CH CHiCH CH ■ a-Chlor-a-phenyl-y-[a-furyl]-propan (S. 68) beim 

Erhitzen mit Eisessig und geschmolzenem Natriumacetat im geschlossenen Rohr auf 170® 
bis 180® (Semmler, Ascher, B, 42, 2358). — Kpjg: 146,5—147®. 1,029. n,,: 1,552. 


4. Stammkerne 


CH2 

C’(CH3)2 


1. 2,2-Dimethyl-'6.7“henzo-chroman^)^ cc-Lapachan 
CjgHjgO, s. nebenstehendo Formel. B. Neben ^-Lapachan (s. u.) | j J 
beim Kochen von Lapachol (Bd. VIII, S. 326) mit Jodwasserstoff- ' o 

saure (I): 1,7) und rotem Phosphor (Hooker, Soc. 69, 1365). Beim vorsichtigen Erwarmen 
von 20 g a-Lapachon (Syst. No. 2481) mit 20 g rotem Phosphor und 110 ccm Jodwasserstoff- 
saure (D: 1,5) (H.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 112,5 — 113,5®. Leicht loslich in heiBem 
Alkohol; loslich in konz. Schwefclsaure mit gelber Farbe. — Verbindung mit Pikrin- 
saure CjrH.gO-f CflH307N3. Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 140®. MaBig loslich in kaltem 
Alkohol; l5slich in konz. Schwefclsaure mit gelber Farbe. 


2. 2,2- IHfnethyl’‘7.8^henzo--chrom>an^)^ P-Jjapachan pj, 

C, 6 Hi 30 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwarmen von /?-Lapa- i j [ ^ 

cnon (Syst. No. 2481) mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,5) und rotem -._q^^c(CH 3)2 

Phosphor (Hooker, Soc.. 69, 1367). Eine weitere Bildung s. im vorher- { | 

gehenden Artikel. — Ol. — Verbindung mit Pikrinsaure CpHigO ^ 

+ C3H3O7N3. F: 143 — 144®. Beim Erwarmen mit konz. Schwefclsaure entsteht eine intensiv 
blaugriine Far bung. 


J. Stammkerne CnH^u isO. 

1. Stammkerne CigHgO. 

1. 6.7-lienzo-cumaron% fNaphtho-T,2' :2,3-furan]%^ew6\m- 

lich a- Naphthofuran genannt CijHgO, 8. nebenstehende Formel. B. Ent- | i > 

steht bei der Destination der Steinkohle und findet sich daher im Steinkohlen- - ^ 

teer (BoES, C. 19021, 1356). Beim 8 — 10-stdg. Erhitzen aquimolekularer | | 

Mengen a-Naphthol, Chloracetaldehyd-diathylacetal (Bd. I, S. 611) und in 
der 10-fachen Menge absol. Alkohol gelostem Kali auf 2(X)® (Hesse, B. 30, 1438; B. 31, 
601 Anm.). Aus a-Naphthoxyacetaldehyd-hydrat (Bd. VI, S. 608) (Stoermer, B. 30, 1703) 
Oder besser aus a-Naphthoxyacetaldehyd-diathylacetal (Bd. VI, S. 608) (St., A, 312, 310) 
durch Erhitzen mit Zinkchlorid und Eisessig. — Gelbes, stark lichtbrechendes Ol, das erst 
bei starker Abkiihlung erstarrt. Schmilzt gegen — 7® (St., A. 312, 311). KP755: 282 — 284® 
(St., a. 312, 310; B.). D'«: 1,1504 (St., A. 312, 310). nj?: 1,634 (St., A. 312, 310). Lost 
sich in konz. Schwefclsaure gelbgriin, beim Erwarmen blaugriin, dann blauviolett (St., A. 
312, 311). Addiert Halogen (H. ; St., A. 312, 330). — Verbindung mit Pikrins&ure Ci^HgO 
H-C 3 H 307 N 3 . Gelbrote Nadeln. F: 113® (St.). 

2 Oder 3-Chlor-6.7-benzo-cumaron ^), 

6 Oder 4-Chlor-[naphtho-l'.2': 2.3-ftiran]*) 

C,,H70C1, Formel I oder II. B, Man addiert I. 
zu 1 Mol.-Gew. a-Naphthofuran (s. o.) in Ather- 
Idsung 2 At.-(jrew. Chlor imd behandelt das 

*) Bezifferang der vom Namen „Cumaran‘* abgeleiteten Namen in dieseni Haudbuch a. S. 50. 

*) Zur StellungsbezeichnuDg in diesem Namen vgl. S. 1 — 3. 

•) Bezifiening der vom Namen „Chroman** abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 52. 

Bezifferung der vom Namen „Cumaron“ abgeleiteten Namen in dieaem Handbuch a. S. 54. 


-CH 
. CCl 


II. 




-('Cl 

CH 
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Beaktionsprodukt mit alkoh. Kali (Stobrmeb, A, 812, 330). — Nadeln. F: 47®. LOslioh in 
Ather und Aceton, schwer laelioh in verd. Alkohol. F&rbt sich mit konz. Sohwefelfl&nre dnnkel- 
blaugnin. 

2 Oder 8 - Brom - 6.7 - benzo - ou - 
maron^), 6 oder 4 - Brom - [naphtho - 
l'. 2 ': 2 . 8 -fUran]*) Formel I 

Oder II. B. Durch Einw. von 2 At.-Gew. 

Brom auf 1 Mol.-Gew. a-Naphthofuran 
(S. 69) und Behandeln des Additionsproduktes mit alkoh. Kali (St., A. 812, 330). — WeiBe, 
wollige Krystalle (aus Alkohol). F: 76®. Ldslich in konz. Schwefels&ure mit griiner Farbe. 

2.x - Oder 8 .x - Dibrom - 0.7 - benzo - otunaron ^), 6 .x- oder 4.x-Dibrom-[naphtho- 
1 '. 2 ' : 2.8-ftiran] •) CjjHeOBrj. B. Aus 1 Mol.-Gew. a-Naphthofuran (S. 69) und 4 At.-Gew. 
Brom und Behanaeln des Pr^uktes mit alkoh. Kali (St., A, 812, 331). — Nadeln. F; 109®. 


I. 



CBr 



2. 4.5 - Benzo - cutnaron^)^ [Naphtho - 2\1' : 2.3 - furan]^) 

(von Hesse, B. 80, 1439 )3-NaphthofuTan, von Stoermeb, B. 80, 1702; I | 

A. 812, 260 ^-Naphtho-a-furan genannt) CijHgO, s. nebenstehende 
Formel. B. Entsteht bei der Destination der Steinkohle und findet sioh I I ch 
daher im Stoinkohlenteer (Boes, C, 19021,1356). Aus /?-Naphthol, Chlor- ® 

aoetaldehyd-diAthylacetal und alkoh. Kali bei 200® (Hesse, B. 80, 1438). Aus ^-Naphthoxy- 
acetaldehyd-hydrat (Bd. VI, S. 643) (Stoermer, B. 80, 1702) oder besser aus /?-Naphthoxy- 
acetaldehyd-di&thylacetal (Bd. VI, S. 643) (St., A. 812, 308) durch Erhitzen mit Zi^ohlorid 
und Eiseesig. Aus 4.6-Benzo-oumaron-carbonsaure-(2) (Syst. No. 2680) durch Erhitzen mit 
Natronkalk (St., A. 812, 310). — WeiBe Nadeln. F: 60—61® (St.), 65® (H.). Kp: 284—286® 
(St.), 280® (H.). Mit Wasserdampf fliichtig (St.). Loslich in konz. Schwefek&ure mit grtiner, 
beim Erw&rmen erst schwach violett, dann schmutzig blaugriin werdender Farbe (St.). — 
Liefert in absolut - &therischer Ldsung mit 2 At.-Gew. Chlor unter Kiihlung 4.6-Diohlor- 
[naphtho-2M':2.3-furan]-dihydrid-(4.5) (S. 69) (St., A. 812, 327). Durch Einw. yon iiber- 
aohiissigem Chlor in Schwefelkohlenstoff und Erhitzen des Produkts mit Pyridin wird 
5.x.x-lMchlor>[naphtho-2M^:2.3-furan] (s. u.) erhalten (St., A. 812, 328). — Verbindung 
mit Pikrins&ure CiJECgO -f- CQH 3 O 7 N 3 . Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 141®; loslich in 
Alkohol, Ather, Benzd (St.). 


2 -Chlor -4.6- benzo -oumaron^), 6 - Chlor - [naphtho - 2'.!' : 2.8 - 
fViran]*) Ci 3 H 70 C 1 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 4. 6 -Dichlor- [naphtho- [ | 

2M':2.3-furan]-dihydrid-(4.5) (S. 69) durch Erhitzen mit Pyridin oder mit CH 

alkoh. E^alilauge (Stoermeb, A. 812, 328). — Bl&ttchen (aus Alkohol). 1^ I ' 

F: 56®; fltichtig mit Wasserd&mpfen; leicht lOslich in Ather mit blauer 
Fluorescenz (St., A. 812, 328). — Farbt sich beim Aufbewahren griin (St., A. 812, 328). 
Gibt beim 12-stundigen Erhitzen mit uberschiissiger 10®/Qiger alkoh. Kalilauge auf 180® 
unter Druck [2-Oxy-naphthyl-(l)]-essigsaure (Bd. X, S. 338) (St., A. 818, 90). 


2.x.x-Triohlor-4.6 -benzo -oumar on ^), 6 .x.x.-Triohlor- [naphtho-2'.l' : 2.8-fliran] *) 
C.jHjOCl,. B. Man leitet uberschiissiges Chlor im Sonnenlicht in eine LOsung von [N^htho- 
2 .l':2.3-furan] in Schwefelkohlenston ein und erhitzt das entstandene Produkt mit Pyridin 
(St., a. 312, 328). — Kirstallinisches Pulver. F: 144®; leicht loslich in Chloroform, Ather 
imd Aceton, schwer in Alkohol (St., A. 312, 328). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kali 
unter Druck [x.x-Dichlor-2-oxy-naphthyl-(l)]-eesigs&ure (Bd. X, S. 338) (St., A. 818, 94). 


2.6' - Oder 2.4' - Dibrom - [benzo - 
1'.2' : 4.6 - cumaron] ^) , 6.7'- oder 6.0'- Di - 
brom - [naphtho - 2'.!' : 2.3 - fhran] *) 

CjjH^OB^, Formel III Oder IV. B. Manl&Bt 
auf eine LOsimg von 1 Mol.-Gew. [Naphtho- 
2'.l':2.3-furan] in Schwefelkohlenstoff 2 At.- 
Gew. Brom einwirken und kocht das Beaktionsprodukt mit alkoh. Kali (St., A. 812, 329). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 82® (St., A. 312, 329). — Beim Erhitzen mit alkoh. Kali unter 
Druck entsteht [7 oder 6-Brom-2-oxy-naphthyl-(l)]-e88ig8aure (Bd. X, S. 338) (St., A. 818, 92). 



3. 


Biphenylenoocyd, JLHbenzofuran C^HgO = C3H4 <':g- C3H4. 

Die vom Namen ,,Diphenylenoxyd“ abgeleiteten Namen werden in 
diesem Handbuch nach nebenstehendem Schema beziffert. — B. Diphenylen- r t» /\ 
oxyd entsteht bei der Destination der Steinkohle imd findet sich daher im 
Steuikohlenteer; es l&Bt sich in dem aus Steinkohlenteer gewonnenen Rohfluoren (Bd. V, 


*) Bezifferung der vom Namen „Curaaron'* abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 54. 
’) Znr Stellnogsbeseiohnung in diesem Namen Vgl. 8. 1 — 3. 
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S. 626) durch t^^berfiilirung in 2.2'-Dioxy-diphenyl (Bd. VT, S. 989) mittels Kalischmelze naoh> 
weisen (Kbasmer, Weissqebbbr, B, 34, 1662). Entsteht in geringer Menge neben Phenanthren 
(Bd. V, S. 667), Idryl (Bd. V, S. 685), P^en (Bd. V, S. 693) und anderen Kohlenwasserstoffen 
bei der Verhiittung der Queoksilbererze von Idria und findet sioh daher im ,,Stuppfett“ 
(vgl. Bd. V, S. 667) (Goldschmiedt, v. Schmidt, M, 2, 15). Diphenylenoxyd wird ernalten 
beim Erhitzen eines mit Wasserdampf verdiinnten Gomisches von Phenoldampf und Luft ohne 
Oder in Gegenwart von Kontaktsubstanz (Walter, D. R. P. 168291 ; C. 1000 I, 1199). Bei 
der Destination von Phenol iiber Bleioxyd (Behr, van Dorp, B. 7, 398 ; Graebe, B. 7, 397 ; 
u4. 174, 191; Galbwsky, A, 204, 189). Bei der trocknen Destination von Calciumphenolat 
neben wenig Benzol (v. Niederhatjseen, B. 15, 1120). Bei der Destination von Triphenyl- 
phosphat (Bd. VI, S. 179) iiber gebranntem Knlk (Lesimple, A, 138, 376; HoFFMBtSTBR, 
A. 159, 211) Oder iiber Magnesiumoxyd, Zinkoxyd oder Bleioxyd in geringer Menge neben 
Phenol (Kreysler, B. 18, 1720). Entsteht in geringer Menge bei der trocknen Destination 
von Calciumsahcylat (Goldschmiedt, Herzio, M, 3, 132). Neben anderen Produkten bei 
der Destniation von trocknem 4'Oxy-benzoesaurem Calcium (Goldschmiedt, M. 4, 127). 
Diphenylenoxyd entsteht femer beim Durchleiten von Diphenylather (Bd. VI, S. 146) durch 
ein schwach gliihendes Rohr, neben Benzol und Phenol (Graebe, Ullmann, B. 29, 1877). 
Beim Eintragen der durch Diazotieren von salzsaurem 2-Amino-diphenvlather (Bd. XIII, 
S. 359) erhaltenen Losung in bis zum beginnenden Sieden erhitzte 50®/oige Schwefels&ure 
(Graebe, Ullmann, B. 29, 1876). Durch Sohmelzen von 2. 2'-Dioxy -diphenyl (Bd. VI, 
S. 989) mit Zinkchlorid (Krae., Wei.). Man diazotiert eine eisgekiihlte L5sung von 1,84 g 
2.2'-Diamino-diphenyl (Bd. XIII, S. 210) in 60 com Wasser und 10 ccm 20®/oiger Salzsaure 
mit einer waBr. LOsung von 1,4 g Natriumnitrit und erw&rmt die erhaltene Diazoniumsalz- 
loBung auf dem Wasserbade (Tauber, Halberstadt, B. 25, 2746). Durch 8-stiindiges Er- 
hitzen gleicher Teile Schleimsaure (Bd. Ill, S. 681), konz. ^Izs^ure und rauchender Brom- 
wasserstoffs&ure im geschlossenen l^hr auf 160®, neben viel Dehydroschleims&ure (S3^t. No. 
2696) und Brenzschleimsaure (Syst. No. 2674) (Klinkhardt, J, pr. [2] 25, 44). 

WeiBe Blattchen oder Schuppen (aus Alkohol). F: 80® (v. N.; Lesimple), 80 — 81® (Be., 
VAN D.; Hoff.), 82® (Kreysler), 82,6® (Klinehardt), 83 — 84® (Goldschmiedt), 86 — 87® 
(Galewsky; Krae., Wei.). Kp: 282,6 — 283® (Galewsky), 287 — 288® (korr.)(GR., B. 7, 397; 
Gr., U.). Mit Wasserdampf fliichtig (Kjjnkhardt). Unlbelich in Wasser, ziemlich leioht 
Idslich in Alkohol, sehr leicht in Ather, Benzol und Eisessig (Hoff.). Die unter Luftdruck 
stehenden D&mpfe des Diphenylenoxyds zeigen unter dem EmfluB von Teslastrdmen violett- 
blaue Luminescenz (Kauffmann, Ph, Ch. 28, 697). — Diphenylenoxyd destilliert unzersetzt 
iiber gliihenden Zinkstaub (Hoff.). Durch Reduktion von Diphenylenoxyd in absolute 
alkoholischer LOsung mit Natrium entsteht 1.2.3.4-Tetrahydro- diphenylenoxyd (S. 68) 
(Honioschmid, M, 22, 663; 23, 829). Wird bei lO-stiintoem Erhitzen mit Jodwassersto^- 
saure im geschlossenen Rohr auf 260® nioht verandert (Hoff.). Diphenylenoxyd wird von 
Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad nicht verandert; es gibt l^im Erhitzen mit Phos- 
phorpentachlorid in Gegenwart von Phosphoroxychlorid im geschlossenen Rohr auf 220® geringe 
Mengen eines chlorhaltigen, bei 92® schmelzenden Produktes (Hoff.). Diphenylenoxyd liefert 
in Schwefelkohlenstoff mit Brom 3.6 -Dibrom- diphenylenoxyd^) (S. 72) (BLoff.). Bei der 
Nitrierung von Diphenylenoxyd in Eisessig mit ^Ipetersaure (D:l,62) wird hauptsachlich 
2-Nitro-diphenylenoxyd*) (S. 72) erhalten (Borschb, Bothb, B. 41, 19^). Nitrierung des 
Diphenylenoxyds ohne Verdiinnungsmittel; Hoff., A. 150, 214; vgl. Mailhe, C, r. 154 [1912], 
1616; Bl. [4] 11 [1912], 1011. Diphenylenoxyd liefert beim Schutteln mit konz. Schwefelsaure 
eine Diphenylenoxyd -isulfonsaure ( Syst. No. 2630) (Hoff. ). Gegen Atzkali ist Diphenylenoxyd 
sehr widerstandsf ahig ; doch liefert es beim Erhitzen mit Atsdcali auf 280 — 300® betraohtlicne 
Mengen von 2.2'-Dioxy-diphenyl (Bd. VI, S. 989) (Krae., Wei.). Beim Erhitzen von Di- 
phenylenoxyd mit Alumimumolilorid bei 140® entsteht Phenol (Krae., Wei.). LaBt man 
auf Diphenylenoj^ in Schwefelkohlenstoff Aoetylchlorid in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid einwirken zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser, so erhalt man 3-Aoetyl- 
iphenylenoxyd®) (Syst. No. 2467) (Galewsky, A. 204, 189); auf ahnliche Weise entsteht 
mit Benzoylohlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 3-Benzoyl-diphenylenoxyd (Syst. 
No. 2471) (Bobsche, Bothe, B. 41, 1944). LaBt man auf Diphenylenoxyd in Petrolather 

*) Zu dieser Formulieniog vgl. die nsch dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses 
HiiDdbuobs [1. I. 1910] ertchienenc Arbeit von McCombie, Macmillan,* Scarborough, Soc, 
1931, 636. 

•) Zo dieser FormalieiuDg vgl. die naoh dem Literatur-SchluBtermin der 4. AuQ. dieses Hand- 
buchs [1. I. 1910] eraohienenen Arbeiten von Bobschb, Schackb, B. 60, 2499, von Cullinank, 
Soe. 1980, 2267 u»d von McCombie, Macmillan, Scarborough, Soc. 1981, 530. 

*) Zu dieser Forjsnliernng vgl. die naoh dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. diesee Hand- 
buchs [1. I. 1910] eraohienenen Arbeiten von Mater, Kriboer, B, 65, 1659, 1661 und von 
Borschb, Schackb, B, 60, 2499, 2505. 
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Phthalsaureanliydrid in C^genwart von Alum iniumchlorid einwirken und zersetzt dao Heak- 
tionsprodukt mit Wasser, so erhalt man 3-[2-Carboxy-ben25oyl]-diphenylenoxyd^) (Syst. 
No. 2619) (Stummbk, if. 28, 416). 

Verbindung von Diphenylenoxyd mit Pikrins&ure. Ci,HgO + ^H,07N3. Gelbe 
Krystalle (ans Alkohol). F: 94® (Goldschmibdt, v. Schmidt, Jf. 2, 14; Ge., Ull.), 

8.0-Dlbrom-diphenylenoxyd*) CuH^OBr,, s. nebenstehende Br r ^ i 
Formel. B, Durch Versetzen oiner Ldsung von Diphenylenoxyd in | | I I 

Schwefelkohlenstoff mit Brom (Hoffmeisteb, A, 159, 216). — Farb- -- 
lose Blattchen (ans Alkohol). F: 186®; d^tilliert unzersetzt; ziemlich schwer Idslich in 
Alkohol, leichter in Benzol, Eisessig und Ather. 

2-Jod-diphenylenoxyd^) CuH^OI, s. nebenstehende Formel. B. ^ 

Man diazotiert 2-Ainino-diphenylenoxyd (Syst. No. 2640) in Giegenwart I J 1 J i 
von Salzs&ure, l&Bt die Diazoniumsalzldsung in eineLbsung von Ralium- 
jodid in Wasser einlaufen und erwarmt auf dem Wasserbad (Borsche, Bothb, B. 41, 
1943). — Gelbliche Bl&ttchen (aus Methylalkohol). F: 142®. 

2 -Nitro -diphenylenoxyd*) CxjH70,N, s. nebenstehende Formel. ^ 

B. Durch allmahliches Hinzufiigen von Salpeters&ure (D: 1,62) zu einer I | I J. vo 
Lbsung von Diphenylenoxyd in Eisessig (Bobsohe, Bothe, B. 41, * 

1940). — Gelbliche Nadelchen (aus Essigsaure). F: 181 — 182®. Schwer Ibslich in heiBem 


1940). — Gelbliche Nadelchen (aus Essigsaure). F: 181 — 182®. Schwer Ibslich in heiBem 
Alkohol. — Liefert beim Erw&rmen mit Zinn \md rauchender Salzsaure auf dem Wasserbad 
2-Amino-diphenylenoxyd (Syst. No. 2640). 


Diphenylensnlfid , DibeziBothiophen CuH^S = 

Die vom Namen „Diphenylensulfid“ abgeleiteten Namen werden 
in diesem Handbuch naon nelJenstehendem Schema beziffert. — B. Ent- 
steht bei der Destination der Steinkohle und findet sich daher im Stein- 
kohlenteer, insbesondere in dem aus diesem gewonnenen Bohfluoren (Keasmbe, Wbissobebee, 
B- 84, 16^). Neben anderen Produkten beim Durchleiten der D&mpfe von Diphenylsulfid 
(Bd. VI, S. 299) durch ein rotgltihendes Rohr (Gbaebe, A. 174, 186; vgl. Stbnhouse, A, 
160, 332). — Weifie Nadeln (aus Alkohol). F: 97®; Kp: 332—333® (korr.)(G.). Sehr leicht 
Ibslich in heiBem Alkohol, ziemlich leicht in kaltem, sehr reichlich in Ather und Benzol 
(G.), — Wird von Jodwasserstoffs&ure und Phosphor bei 260 — 280® nicht verftndert (G.). 
Wird durch Chroms&uregemisch zu Diphenylensulion (s. u.) oxydiert (Sx.; G.). 
Diphenylensulfon CuH^O^S == Die vom Namen 

,,Diphenylensulfon** abgeleiteten Namen werden in diesem Handbuch 
nach nebenstehendem Schema beziffert. — B. Durch Erwarmen von Di- 
phenylensulfid (s. o.) mit Chroms&uregemisch (Stenhoube, A, 150, 

333; Gbaebe, A. 174, 188). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 230® (St.; G.). Lbslich in 
Benzol, SchwefelkohlenstoH, Ather und in hei^m Alkohol (St.). Lbst sich unzersetzt in 
heiBer konzentrierter Salpeters&ure und in warmer konz. Schwefels&ure (St.). 




2. Stammkerne CisHioO. 


1. JPhenyl^y ^ [oL-^furyl] ^€xUen(?)^ Carlinaoxyd CuH,.0 = 

HC OH 

xx/^ rk rrtr n r»tr n xx der Hauptbestandteil des &ther.0les der Eber- 

HO * U * G * CH : O : GM • GgH5 


wurzel (Carlina acaulis) und wird aus der trooknen Wurzel durch Wasserdampfdestillation 
und wiederholte fraktionierte Destillation des Hohbls im Vakuum gewonnen (Semmlme, 
B. 09, 727). — 01. Kp^: 167—168®. DlJ; 1,066. no: 1,686. Optisch inaktiv. Bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat entstehen gro3e Mengen Benzoes&ure. Bei der Beduktion 
mit Natrium und absol. Alkohol in der Siedehitze bUdet sich a'Phenyl-y-[a-furyl]-propan 
(S. 68). Verh&lt sich indifferentgegen Hydroxylamin und gegen Phenylhydrazin und auch 
gegen Essigs&ureanhydrid oder Fhenylisocyanat. 


*) So formuUert aaf Gruod der usoh dem Literatur-Schlufitermin der 4. Aufl. dieses Hsnd- 
bncht [1. 1. 1910] erschienenen Arbeit von Bobscbe, Sohacxe, B. 50, 2499, 2500. 

’) So formnliert saf Qnmd der naoh dem literatar-Schlofitermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. I. 1910] erMhienenen Arbeit ron McCombib, Maomillah, Soaebobovoh, 8 oe , 
1981, 536. 

*) So formuliert auf Qmnd der naoh dem literatur-Sehlufitermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
bucbs [1. I. 1910] ersohieneneD Arbeiten vod Bobschb, Schaokb, B. 50, 2500, von GuiXlHAlTB, 
Soc. 1980, 2267 and von HcCOMBlx, Macmillah, ScaebobOUGH, Soc, 1981, 530. 
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2. IHbenxapyranf Xanthen^ X a nth an CuHjoO == CeH4<5Q5^CgH4. Bezifferung 

der vom Namen ,,Xanthen“ abgeloiteten Namen s. in nebenstehen- 
dem Schema. — B, Entsteht neben Benzol und Diphenylather (Bd, VI, i ® 

S. 146) beim Erhitzen von 3 Tin. Phenol mit 2 Tin. Aluminiumchlorid r . 

(Msrz, Wkith, B, 14, 191, 194). Entsteht in kleiner Menge neben ^\/ 
Diphenyl&ther und Phenol ^im Destillieren eines Gemenges aquimolekularer Mengen von 
Natriumphenolat und Natriummetaphosphat (v. Niederhausern, B. 16, 1124). Durch 
Destination von Aluminiumphenolat (Bd. VI, S. 137) neben Phenol und Diphenyl&ther 
(Gladstone, Tribe, 8oc, 41, 6; vgl. Mohlau, B, 49 [1916], 168; Ru8Sio,X. Ang, 82 [1919], 
37). :^im Behandeln eines Gemenges von 2 Tin. Phenol imd 1 Tl. o-Kresol (Bd. VI, S. 349) mit 
Aluminiumchlorid (Graebe, B. 10, 862 Anm. 3). Durch Destination von Xanthon (Sjrst. No. 
2467) (Richter, J, pr. [2] 28, 279; Gr., A. 254, 282), 1 -Oxy-xanthon (Syst. No. 2514) (Gr., 
A, 264, 290), 3-Oxy-xanthon (Syst. No. 2514) (Dreher, v. Kostanecki, B. 26, 72), Euxanthon 
(Syst. No. 2535) (Salzmann, Wichelhaus, B. 10, 1399; Gr., Ebrard, B, 16, 1678) oder 
3.4.6.6-Tetraoxy-xanthen-dicarbon8aure-(1.8) (Syst. No. 2617) (Mohlau, Kahl, B, 31, 271) 
liber Zinkstaub. Aus Xanthon durch Reduktion in siedender alkoholisoher LOsung mit 
Natrium (Heller, v. Kostanecki, B. 41, 1325). Beim Erhitzen von Xanthon mit rauchender 
Jodwasserstoffsaure (D: 1,9) undrotem Phosphor im geschlossenen Rohr auf 160® (Ri., J, pr. 
[2] 28, 280). Durch Einw. von heiUer alkoh. Salzsaure auf Xanthylmalonsaure (Syst. No. 
2601) neben Malons&ure und Acetaldehyd (Fosse, Bl, [3] 36, 1007). Durch Einw. von htnBer 
alkoWischer Salzs&ure auf Xanthylhydroxylamin (Syst. No. 2651) oder Xanthylsemicarbazid 
(Syst. No. 2640) neben Hydroxylamin bezw. Semicar bazid und Acetaldehyd (F., C. r. 143, 
751; BL [3] 36, 1005). — WeiBe Blattchen (aus Alkohol). F: 98,6® (Me., Weith), 99® (Sa., 
Wi.), 100,6® (Gr., a. 264, 282). Sublimiert langsam unterhalb des Schmelzpunktes (Glad- 
stone, Tribe). Kp: 310—^12® (Sa., Wi.), 316® (koir.) (Me., Weith). Ist mit Wasserdampf 
fluchtijg (Sa., Wi.). Kaum lOsHch in Wasser (Sa., Wi.), schwer loslich in Alkohol, Petrol&ther 
und Eisessig in der Kalte, reichbch in der Hitze (Me., Weith), lOslich in Ather, Chloroform, 
Benzol und Ligroin (Sa., Wi.). Ldslich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe und griiner 
Fluorescenz (Gb., Eb.). — Xanthen wird beim Kochen mit Kaliumpermanganatdsung (Sa., 
Wi.) sowie beim Erw&rmen in EisessiglOsung mit Chromsaure (Me., Weith) zu Xanthon 
(Syst. No. 2467) oxydiert. Dieses wird auch beim Erw&rmen von Xanthen mit gew6hnlicher 
Salpeters&ure auf dem Wasser bade erhalten (Sa., Wi.); bei der Einw. von roter rauchender 
Salpeters&ure auf Xanthen entsteht 2.7-Dinitro-xanthon ^) (Syst. No. 2467) (Sa., Wi.; Ri.). 
Xanthen wird durch Destillation iiber gliihenden Zinkstaub nicht verandert (Ri.). Wird 
von starker Jodwasserstoffs&ure bei 180 — 190® nicht angegriffen (Me., Weith; Ri.). Liefert 
in w&Br. Suspension mit Brom Hexabromxanthen und Heptabromxanthen (Sa., Wi.). Einw. 
von Brom auf Xanthen in Schwefelkohlenstoffldsung: Ri., J. pr. [2] 28, 283. Xanthen gibt 
bei der Einw. von Sulfurylchlorid x.x-Diohlor-xanthen (S. 74) (Peratoner, O. 28 I, IsSl). 
Salzmann, Wichelhaus, B. 10, 1401 erhielten durch Behandeln von Xanthen in Phosphor- 
trichlorid mit Chlor, AMestillieren des entstandenen Phosphoroxychlorids bei etwa 130® 
und Waschen des R^ktionsproduktes mit warmem Wasser Xanthon. Richter, J, pr, [2] 
28, 281 erhielt durch gelindes Erw&rmen von Xanthen in Phosphoroxychlorid mit Phosphor- 
pentaohlorid, Abfiltrieren des sich ausscheidenden Reaktionsproduktes und vorsichtiges Zer- 
setzen mit Eiswasser die Verbindung CJ3H22O4P (s. u.). L&6t man auf Xanthen in Schwefel- 
kohlenstoff Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid einwirken und zersetzt das 
Reaktionsprodukt mit Eis, so erh&lt man 2-Benzoyl-xanthen (Syst. No. 2471) (H., v. Ko.). 
— CjjHjoO 4- AlBr,. B. Aus Xanthen imd Aluminium bromid in Schwefelkohlenstoff 
(Kohler, Am , 27, 260). Gelbe Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff -f- Petrol&ther). Sehr leicht 
Idslich in Schwefelkohlenstoff und Benzol, fast unl6slich in Petrol&ther. Verliert bei 90® 
bis 100® 2 Mol. HBr unter Bildung eines harzartigen Ruckstaiides. 

Verbindung Ci,Hii04P. B, Man erw&rmt eine LOsung von Xanthen in Phosphoroxy- 
chlorid mit Phosphorpentachlorid, filtriert nach dem Erkalten das Reaktionsprodukt ab 
und zersetzt es mit EJswasser; man reinigt durch wiederholtes L6sen in kalter Natronlauge 
und FftUen mit Schwefels&ure und schlieBlich durch Umkrystallisieren aus Alkohol (Richter, 
«/. pr, [2] 28, 281). — Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 266 — 260®. Schwer lOslich in 
Wasser und Ather, leicht in Alkohol. Wird von rauchender Salzs&ure nicht zerlegt, zerf&llt 
aber beim Behandeln mit verd. Salpeters&ure leicht in Phosphors&ure und Xanthon. — 
(NH4)4C„H,04P (fiber H,S04 im Vakuum getrocknet). WeiBe Nadeln. — Ag,Ci,H,04P. 
Voluminfiser Niederschlag. 

*) Zu dieser Formulierung vgl. die nach dem Literatur-SchluBtcrmin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1. 1. 1910] erscbieoeDen Arbciten von Baeyer, A. 872, 138, von Dhar, Soe. 117, 1063 und 
von Le FkvRE, Soc, 1928, 3249. 
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HETERO: lO (BZW. 8). ~ STAMMKERNE (:nH2n-160 [Syst. No. 2370 


9-Halogen -xanthene C^gH^OHlg. Vgl. dazu die Salze des Xanthydrols, S. 129. 
x.x-Diohlor-xanthen Cj,H«OCL|. B, Aub Xanthen und Sulfurylohlorid (Pbratoner, 
O, 28 I, 237). — Kryetalle (auB Alkohol). F: 148 — 149®. Wird in essigBaurer LOsung duroh 
Ghromfi&ure zu einer chlorbaltigen Verbindung (F: 181®) oxydiert. 

x.x.x.x.x.x-Hexabrom-xanthen G|gH4OBr0. J3. Entsteht neben Heptabromxanthen 
(b. u.) beim GbergieBen von in Waaser suBpendiertem Xanthen mit Brom (Salzmank, 
WiGHXLHAUS, B. 10, 1401). — Citronengelbe Tafeln (aus Benzol). Sohw&rzt sioh bei 220® 
biB 230®, ist aber bei 280® nooh nicht geBohmolzen. Schwerer lOslich als Heptabromxanthen. 

x.x.x.x.x.x.x-Heptabrom-xanthen C,jH«OBr.. B. 8. im voran^henden Artikel. 
— Hellgelbe Ih’iflmen (auB Chloroform). F: 136®; IdBlich in Ather, Benzol, Sonwefelkohlenstoff, 
Petrol&ther, Chloroform, wenig in Alkohol, unlOalich in Waaser (Salzmane, Wiohxlhaus, 
B. 10, 1401). 

Dibonzothiopyran, Dibenzopenthiophen, Thioxanthen 
CijHjoS = C0H4<5^i.^C4H4. Bezifferung der vom Namen „Thioxan- ^ | 

then*' abgeleiteten Namen fl. in nebenatehendem Schema. — B. Beim ^ 

Durohleiten von Phenyl - o - tolyl - Bulf id (Bd. VI, 8. 371) durch eine 
Bohwaohrotgluhende R5hre (Gbabbe, Schultess, A. 263, 14). Beim Erhitzen von Thioxan- 
thon (Syst. No. 2467) mit 60— 67®/oiger JodwasBeretoffsaure und rotem Phosphor auf 160® bis 
180® (Gb., Sch., a. 263, 12). — N^elu oder S&ulen (aufl Alkohol + Chloroform). F: 128®. 

340®. Sublimiert leioht. Wenig Idslich in kaltem, besser in heiBem Alkohol und 
Ather, sehr leicht in Chloroform. Ldalich in konz. Sohwefelsaure mit gelber bis gelblich- 
roter Farbe und sohwaoher Fluorescenz. — Wird durch Chroms&ure in EisesBig zu Thio- 
xanthon-S-dioxyd (Syat. No. 2467) oxydiert. 

ThioxBmtlien - 8 - dioxyd, 2 . 2 ^- Methylen - diphenylsulfon CuH^oOaS = 

C4H4<;g|^]>C4H4. B. Aub Diphenylmethan (Bd. V, S. 688) durch ChlorBulfons&ure (Lap- 

woBTH, 8oc. 73, 408; Schenk, O. 1009 U, 986). Beim Erhitzen von Thioxanthon-8-dioxyd 
(Syst. No. 2467) mit JodwaBBerstoffs&ure und rotem Phosphor auf 160 — 170® (Gbaebb, 
Sghui/tess, a. 263, 16). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 169 — 170® (L.), 170® (G., SoHir.). 
Leioht IdBlich in Chloroform imd Eisessig (L.), schwer in kaltem Alkohol und kaltem Ather 
(G., Scmj.). — Gibt durch Oxydation mit Chroms&uregemisch Thioxanthon - S - dioxyd 
(L.; G., SoHU.). 



3. 3~Methyl^6»7^-henxo^cumaron^)^ Methyl- [naphtho^ ^ 

B.nebenBtehendeFormel. J5. Ausa-Naphth- 1 | m ^ * 

oxyaceton (Bd. VI, S. w)8) durch konz. Sohwefels&ure (Stoebmeb, A. 312, ^ \ ^ O 
313). DurohErhitzen von [2-Acetyl-naphthyl-(l)]-oxyeBBig8&ure(M.VIII, I J 
S. 160) mit EBBigs&ureanhydrid und Natriumaoetat (v. Kostaneoki, 

Tambob, B, 42, 908). Aub 3-Methyl-6.7^benzo-oumaron'CarbonB&ure>(2) (Syst. No. 2680) 
duroh trockne D^tillation oder besser aus ihrem Athylester duroh Eindampfen mit alkoh. 
Kali zur Trockne und Destillieren des EUckstandes (Hantzsoh, Pfehteb, B. 10, 1303). 
— WeiBe K^tallmasBe. F: 34—36® (H., Pf.), 38® (v. K., T.). Kp: 297—299® (H., Pf.); 
Kp,^: 302—304® (v. K., T.). Leicht fliichtig mit Wasserdampf (H., Pf.). Leioht Idelioh in 
dm gebr&uchliohen LdBungsmitteln (H., Pf.). Die griinliohgelbe Ldsung in konz. Sohwefel- 
Biure wird beim Erw&rmen griin, dann intensiv purpurviolett und beim Verdilnnen mit Waaser 
wieder griin(H., Pf.; St.). Die griinlio^elbe, niin fluoreecierende Ldsung in kalter konzen- 
trierter Schwefels&ure f&rbt sioh durch Eisenomorid griin und nimmt eine intensive dunkel- 
griine Fluorescenz an (v. K., T.). Eeduziert beim Koohen w&Br. Silbemitratldsung (H., Pf.). 


4. S-Methyl-4.B-benxo-cufnaron^)f 4- Methyl- [naphtho- 

: 2.^J-/^ron/*) C|aHioO, s. nebenstehendeFormel. B, Aus /3-Naphth- I | 

oxy^ton (Bd. VT, S. W3) und konz. Schwefels&ure (Stoebmeb, A. 312, "i O CHs 

312)'. Bei der trooknen Destination der mit Elalk gemisohten 3-Methyl- II 
4.6-beinzo-oumaron-carbonB&ure-(2) (Syst. No. 2680) (Hantzsoh, Pfeiffbb, ^ 

H. 10, 1306). — Bl&ttohen (aus Alkohol) von eigentiimlichen, schwaoh naphthalin&hnlichem 
Geruoh. F: 69® (H., Pf.). Die griinlichblaue Ldsung in konz. Sohwefels&ure f&rbt sioh beim 
Erhitzen tiefblau mit dunkelroter FluoreBcenz, auf Zusatz von Waaser versohwindet die letztere 
und die Farbe wird griin (St.). — Verbindung mit Pikrins&ure OjjHjqO + CgHsOyN,. 
F: 166® (St.). 


*) Bezifl'ening der Yom Namen ^Cnmaron*' abgeleiteten Namen in diesem Handbuoh s. 
8. 54. 

’) Zur StelluDgfbezeichDDDg in diesem Namen vgl. 8. 1 — 3. 
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3. Stammkerne 

1. auoL^JDiphenyl’-'Mhylenoxyd Ci4Hi20 = HaC"::Q— C(CeH5),. B. Aus )5-Chlor- 

a-oxy-a.a-diphenyl-&than (Bd. VI, S. 685) und Natriumalkoholat in absol. Alkohol (Klages, 
Kbssleb, B, 39, 1764). — Farblose, stechend riechende Krystalle (aus Alkohol). F 66®. 
F&rbt sich an der Luft gelb. Leicht loBlich in Alkohol, Benzol und Aceton. 1st mit Wasser- 
d&mpfen fltichtig. Gibt beim Erhitzen mit konz. Disulfitl58ung (unter Umlagerung) die Di- 
sulfitverbindung des Diphenylacetaldehyds (Bd. VIT, S. 438). 

AIb a.a-Diphenyl-fithylenoxyd HaC : q wurde von Paal, Weidenkaff, 

B. 39, 2062 die Verbindung aufgefaBt, die sie aus salzsaurem Aminomethyl -diphenyl - 

carbinol (Bd. XIII, S. 713) mit Natriumnitrit und Essigsaure erhielten. Von Bettzieche, 
H. 140 [1924], 274, 276, von McKenzie, Wills, <Sfoc. 127 [1926], 284 und von Tiffeneau, 
Obbchow, Rooeb, BL [4] 49 [1931], 1768 wurde gezeigt, daB die Verbindung Cj4HjaO von 
Paal, Wetoenkaff Desoxybenzoin CgHg CO CHa CeHj (Bd. VII, S. 431) gewesen ist. 

2. ^--JBhenyl^cumaran^) Ci4HiaO = B, Durch Erhitzen von 

Salicylaldehyd-benzylather (Bd. VIII, S. 44) mit granuliertem Natrium im Wasserstoffstrom 
(Stoebbieb, Reuteb, B. 36, 3983). Entsteht in geringer Menge neben 2-Oxy-dibenzyl (Bd. VI, 
S. 682) bei der Reduktion von 2- Phenyl -cumaron (S. 78) in absol. Alkohol mit Natrium 
(St., R., B. 36, 3982). — Weifle Krystalle. F: 32-^3®. Ist mit Wasserdampfen fliichtig. 
LOslich in konz. Schwefelsaure mit schwach gelber Farbe. 

3. 3-JPhenyl-cumaran ') B. Durch Reduktion 

von 3-Phenyl-cumaron (S. 78) in absol. Alkohol mit Natrium (Stoermer, Kippb, B, 36, 4006). 
Bei der Reduktion von 2-Chlor-3-phenyl -cumaron (S. 79) (St., Reuter, B. 36, 3984) oder 
2-Brom-3-phenyl-cumaron (S. 79) (St., Kippe, B, 36,4008) in siedender absolut-alkoholischer 
LOsung mit Natrium. — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 38,6®; Kp,4: 167® (korr.) (St., R.). 
Die LOsung in konz. Schwefelsaure ist far bios imd wird beim Stehen scWaoh gelblich (St., R.). 
Gibt mit konz. Schwefelsaure imd Eisenchlorid eine braungriine F&rbung, die beim Stehen 
schmutziggnin wird (St., R.). Wird durch Kochen mit Jodwasserstonsaure (D: 1,7) in 
/?-Phenyl-naphthalin (Bd. V, S. 687), Phenol und die Verbindung Ci4Hi40 (s. u.) tiberg^uhrt 
(St., R.; St., K.). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kali unter Druck auf 200® Essigs&ure, 
2-Oxy-diphenylessig8&ure (Bd. X, S. 341) und a-Phenyl-a-[2-oxy-phenyl]-ftthyIen (M. VI, 
S. 694) (St., K., B. 36, 3999). 

Verbindung C14H14O = C14H13 OH *). B. Bei 6-Btdg. Kochen des 3-PhenvI-cumaranB 
mit der 10-faohen Menge Jodwasserstoffsaure (D; 1,7) neben Phenol imd )?-Phenyl-naphthalin 
(Bd. V, S. 687) (Stosbmeb, Reuter, B. 36, 3986; St., Kippe, B. 36, 4008). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 63® (St., R.). 

Carbanilsaureester der Verbindung C2i]^»0,N = Ci4Hj80-C0*NH*C4H5. 

Krystalle (aus Benzol und Alkohol). F; 139® (Stoebmeb, Reuter, B. 36, 3986). 


4. 2,7--IHmethyl-diphenylenoxyd^) C^HuO, s. neben- 
stehende Formel. B. Man diazotiert 2.2'-Diamino-4.4'-dimethyl- 


CHa 


cxij- 


CHa 


diphenyl (Bd. XIII, S. 261), meBt die erhaltene Diazoniumsalz- 
lOsung auf Kupferpaste und aestilliert nach einigem Stehen mit Wasserdampf (NiEBfSN- 
towski, B. 34, 3336). — Angenehm riechende Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 82®. Leicht 
lOslich in organischen LOsungsmitteln; unlOslich in Wasser. 


6. 3,6-IHmethyl^diphenylenoxyd^)^) Ci4H,20, s. nebon- 
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von p-Kresol (Bd. VI, S. 389) 
mit Zinkchlorid auf 300® (Buck, B. 17, 2638). — Bl&ttchen (aus 


CHa- 


CXX)- 


CHa 


Alkohol), Nadeln (aus Petrol&ther). 
Idslich in Alkohol. 


F: 166®. Mit Wasserd&mpfen leicht fliichtig. M&Big 


>) Besifferang der vom Namen „ComaraD*^ abgeleiteten Namen in diesem Handbnch i. 
8. 50. 

*) Diese Verbindung Ahnelt dem nach dem Lkeratur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buohs [1.1.1910] von RamArt, Amagat, C. r. 179, 901; A. ch, [10] 8, 290 dargestellten 
/^./^•Dipheny l-athylalkohol (Redaktion dieses Handbocbs). 

*) Beziffernng der vom Namen „Diphenylenozyd‘* abgeleiteten Namen in diesem Haudbneh s. 
8. 70. 

*) Zur Zusammensetzung und Formulierung vgl. die nach dem Literatnr-SchluBtermin der 
4. Aufl. dieses Handbuehs [1. 1. 1910] erschienene Arbeit von 8abatixr, Mailhe, C. r. 151, 494. 
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4. Stammkerne 

1. OL- Methyl -(xf.oL-- diphenyl -dthylenoxyil (?y), IHphenyl-prapylen'- 
oxydiTy) = CH3 HC Q— C(C,H5),(?). B. Durch Erhitzen von a-Oxy-)?-phenoxy- 

a.a diphenyl-propan (Bd. VI, S. 1011) mit alkoh. Kali unter Druck auf 220®, neben anderen 
I^odu\ten (Stoebmer, B. 39, 2301). — WeiBe Nadeln (aus Ligroin). F: 67®. Siedet etwas 
oberhalb 300® unter geringer Zersetzung. Sehr leicht loslich in Ather, Benzol, Alkohol, Chloro- 
form; Ibslich in liigroin und Petrol&ther; sohwer Idslich in Wasser. Gibt beim Schiitteln mit 
konz. Salzsaure a-Chlor-^-oxy-a.a-diphenyl-propan (Bd. VI, S. 688). 




CH2 


y 






2. ^‘-Vhenyl-chroman^)^ Flavan (zu dieser Bezeich- 
nung vgl. Fbuerstetn, Musculus, B. 34, 412) C„H„0 
CH • CH 

~ C3H|<^ * 1^ * . Die vom Namen,,Flavan“ abgeleiteten 

O — (’H *03115 ^ 

Nainen werden in diesem Handbuch nach nebenstehendem Schema beziffert^). — 
4-8tundigem Kochen von 2 g a-Phenyl-y-[2-oxy-phenyl]-propylalkohol (Bd. VI, 
mit 10 g 2 %iger methylalkoholischer Salzsaure (Harries, Busse, B. 29, 380). 

Krystalle (aus Methylalkohol). F: 44 — 4.5®; 1 g Idst sich bei 18®in7 ccm Alkohol; sehr leicht 
lOslich in den gewbhnlichen Ldsungamitteln, auBer Ligroin (H., B.). 


1 ' 4 '/ 

\ 6' .S'/ 

B. Bei 
S. 1010) 
- WeiBe 


3. 5 -Benzyl^cumaran^) C,5Hi40, e. nebenstehende Formel. CgHs-CHa CHt 

B. Durch Erhitzen von S-Benzoyl-cumaran (Syst. No. 2467) in | | » 

absolut-alkoholischer Ldsung mit Natrium) (Marschalk, B. 42, o • 

4486). — Kiystallchen (aus verd. Alkohol). F: 61®. Fluchtig mit Wassordampf. Losung in 
konz. Schwefelsaure gelb, nach Zusatz von Eisenchlorid griin. 


4. S- Methyl ^3 --phenyl -cumaran^) Ci5Hi40, s. neben- cuj. 
stehende Formel. B. Bei der Reduktion von 2-Chlor-5-methyl- 
3 -phenyl -cumaron (S. 79) mit Natrium imd Alkohol (Stoermer, 
Kippe, B. 86, 4001). — Nadeln (aus Alkohol). F: 67®. Kp^g*. 184®. 


O 


-CH CsHi 


Leicht Idslich in den 

organischen Ldsungsmitteln. Beim Versetzen in w&Br. Suspension mit Eisenchloridldsung und 
Unterschichten mit konz. Schwefelsaure bildet sich eine violette Zone. — Geht beim Erhitzen 
mit alkoh. Kali unter Druck in a-Phenyl-a-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-athylen (Bd. VI, S. 699) 
iiber. 


6. 2,7 - Dimethyl • xanthen CjgHj^O, s. nebenstehende cHa-, ^ -CHs 

Formel. B. Bei der trooknen Destillation des Ahiminiumsalzes I II 

des p-Kresols (Bd. VI, S. 389), neben p-Kresol und p.p-Ditolyl- ^ 

ather (Bd. VI, S. 394) (Gladstone, Tribe, Soc, 41, 8; vgl. Mohlau, B. 49 [1916], 169; 
Russio, Z. Ang, 82 [1919], 38). Man reduziert 2.7-Dimethyl-xanthon (Syst. No. 2467) in 
alkoh. Ldsung mit nascierendem Wasserstoff zum entsprechenden Xanthychrol und leitet in 
die kochende alkoholische Ldsung des letzteren Chlorwasserstoff ein (Fosse, Robyn, C. r. 
180, 1669; Bl. [3] 81, 261). — WeiBe Schuppen oder Flatten (aus Alkohol). F; 166® (F., R.), 
168® (G., T.). Kp; 307® (G., T.). Sublimiermr (G., T.). Absoluter Alkohol Idst bei 20® 0,4®/^ 
bei Siedehitze 2,6 ®/q, Benzol Idst bei 21® 3,3®/® (G., T.). 




6. 3.3-Dimethyl-xanthen^ (x.-Fyrokre 8 ol 8. 

nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Zmerzlikar, M, 

81 [1910], 902; Mohlau, B. 49 [1916], 169; Russio, Z. Ang. 82 
[1919], 38. — B. Entsteht neben P- und y-Pyrokresol (S. 77) bei der trooknen Destillation 
der Steinkohle und f indot sich daher im Steinkohlenteer, aus dem es, ebenso wie undy-Pyro- 
kresol, als Nebenprodukt bei der Darstellung von Phenol und Kresol gewonnen wird (Scthwarz, 
B. 16, 2201; 16, 2141). Entsteht bei der trocknen Destillation des Aluminiumsalzes des 
Thymols (Bd. VI, S. 632), neben Propylen, m-Kresol und m.m-Ditolyl4ther (Bd. VI, 
S. 377) (Gladstone, Tribe, 80 c. 41, 11). — Tafeln (aus Alkohol), silberweiBe BlAttohen 
(aus Benzol). F: 200® (G., T.). Erstarnmgspunkt: 196® (ScH., B. 16, 2203; vgl. a. Russio, 
Z.Ang.^% 38). Sublimiert ftuBerst leicht (G., T.; Sch., B. 16, 2203). Absoluter Alkohol 
Idst bei 20® 0,17®/® und bei Siedehitze 1®/®; Benzol l6et bei 21® 0,93®/® (G., T.). UnlOelich in 


^) Znr Frage der Koostitution vgl. naoh dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. diesea Hand- 
buchs [1. I. 1910} Laqravk, A.th. [10] 8, 389. 

*) Bezifferung der vom Namen „Chroman'^ abgeleiteten Namen in diesem Handbuoh s. 8. 52. 

Vgl. auch die Anmerkang bei Flavoo, Syst. No. 2468. 

^) Bezifferung der vom Namen „Cnmaran** abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 8. 60. 
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Alkalien (G., T.). — Liefert bei der Oxj'^dation mit Salpetersauro oder in Eisessig mit Chrom- 
saure 3.6-I)imethyl-xanthon (Syst. No. 2467) (Sen., B. 16, 2204; 16, 2142; Z., M. 31, 899, 
902). Verandert sich iiicht durch Destination uber stark erhitzten Zinkstaiib (Sen., B. 16, 
2203). Gibt in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff beim Einleiten von Chlor x.x.x-Tri- 
chlor-3.6-dimethyl>xanthen (s. u.) (Bott, Miller, 8oc. 66, 52). Behandclt man 3.6-Dimethyl- 
xanthen mit iiberschussigem Brorn in Eisessig und wascht das Reaktionsprodukt mit Alkohol, 
so erhalt man x.x-Dibrom-[3.6-dimethyl-xanthen] (s. u.) (Sen., B. 10, 2143). 

x.x.x-Trichlor-[3.6-dimethyl-xanthen] C15H1JOCI3. B. Beim Einleiten von Chlor 
in eine Losung von 3.6-Dimethyl-xanthen (S. 76) in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff 
(Bott, Mili.j:r, Soc, 66, 62). — Weifle Nadeln (ans Benzol). Fangt gegen 225® zu schmelzen 
an. Unloslich in Wasser, Alkohol, Ather und Eisessig, loslich in Chloroform, leicht loslich in 
hei6em Benzol. 


x.x-Dibrom-[3.0-dimethyl-xanthen] Ci^HijOBr^- B. Man versetzt 3.6-Dimethyl- 
xanthen (S. 76), gelost in kochendern Eisessig, mit eincr Losung von Brom in Eisessig, 
filtriert den entstehenden Niederschlag ab, wascht ihn mit Alkohol und krystallisiert mehr- 
mals aus Benzol um (Schwarz, B, 10, 2143). — Wei6e Blattchen. F: 215®; Erstarrungs- 
punkt 209®. 

7. 4.d>-lXmet/i|/l-ican</4enCj5Hi40, 8. nebenstehendeFormel. Zur 
Konstitution vgl. Mohlau, B. 40 [1916], 169; Russia, Z. Ang. 32 [1919], | | 

39. — B. Bei der trocknen Destillation des Aluminiumsalzes des o-KresoIs 
(Bd. VI, S. 349), neben o-Kresol und o.o-Ditolylather (Bd. VI, S. 353) CH3 
(Gladstone, Tribe, 80c. 40, 29). — Tafeln (aus Alkohol). 


r'l 


CHa 


8. x,Qc - Dimethyl - aranthen, p - Dyrokreaol CJ5H14O = Ci8H80(CH3)2. Zur Zu- 
sammensetzung vgl. Schwarz, B. 10, 2141. — B. s. im Artikel 3.6-Dimethyl-xanthen (S. 76). — 
Erstarrt bei 124® (Schwarz, B. 16, 2203), 128® (Scf., B. 10, 2141). — Gibt bei der Oxydation 
mit Salpetersaure oder mit CrOa in Eisessig das entsprechende Dimethyl xanthon (Syst. 
No. 2467) (Sch., B. 16, 2204). Verandert sich nicht bei der Destillation iiber Zinkstaub (ScH., 
B, 16, 2203). 


9. x.x ~ Dimethyl • xanthen , y Dyrokresol C13H14O = Cj3H80(CH3)2. Zur Zu- 
sammensetzung und MolekulargroBe vgl. Schwarz, B, 10, 2141, 2144. — B. s. im Artikel 
3.6-Dimethyl-xanthen (S. 76). — Nadeln (aus Ligroin). Erstarrt bei 104 — 105®; leichter 
Idslioh als a-Pjrrokresol; sublimiert nicht (Sch., B. 16, 2203). — Liefert bei der Oxydation 
mit Salpetersaure oder mit Cr08 in Eisessig das entsprechende Dimethylxanthon (Syst. No. 2467) 
(Sch., B. 16, 2204). Verandert sich nicht bei der Destillation iiber Zinkstaub (Sch., B. 16, 2203). 


5. Stammkerne 
1, 


C„H„0. 


a.a' - Diphenyl - tetramethylenoxyd , 2.5 - Diphenyl --furantetrahydridn 

DgC CBL 

2.5~Diphenyl-tetrahydrofuranQ^^^fi~ ^ Beim Eintragen 

C3II3 ' ilC ' O ' CH ■ C^JjLg 

von wenig mehr als der theoretischen Menge Natrium in eine heiBe alkoholische Losung 
von 2.6-Diphenyl -furan (S. 81) (Kapf, Paal, B. 21, 3057; Perkin, Schloksser, 80c. 67, 
966). — Dickfliissig. Kp: 320-— 322®. Leicht loslich in den ublichen organischen Solvenzien; 
unl6slich in Wasser (K., Pa.). Wird durch Kochen mit Phosphortrichlorid oder Acetylchlorid 
nioht merklich angegriffen (K., Pa.). 

3.4 - Dibrom - 2.6 - diphenyl - fUrantetrahydrid, 3.4 - Dibrom - 2.6 - diphenyl - tetra- 

BrHC CHBr „ ^ r.- 1 

hydroftiran C,oHi40Br3 ^ „ rr A Att n Bromieren von 2.5-Diphenyl- 

C4XI5* HC • O * Cxi* Cflllj 

2.6-dihydro-furan (S. 79) in Schwefelkohlenstotf in der Kalte (Thiklk, Bossnkb, A. 306, 
216). — WeiBe N&delchen (aus Alkohol). F: 110—111®. 


CHa 


n-r 


CHa 




CHa 


CHa 


2. l.S.e.S'-TetramethyUdiphenylenoxyd^) Ci,HieO, s. 
nebenstehende Formel. J5. Durch Erhitzen von 2.2'-Dioxy-3.6.3'.6'- 
tetramethyl-diphenyl (Bd. VI, S. 1016) im Verbrennungsofen (am 
beaten in Mis^ung mit Sand) bis zur schwachen Rotglut (Bam- 
BEBOSR, Bbun, B, 40, 1962). — Weifie Bl&ttchen (aus 90®/oigem Alkohol). i : 90—90,5®. 
Leicht lOelich in Ather, Aceton und siedendem A^ohol, sohwer in kaltem Alkohol, kaum in 
Wasser. Rasoh mit Damp! fliichtig. Unldslich in Alkalien. 

‘) BexifferoDg der vom Namen „Diphenylcnoxyd‘* abgelcitsten Namen in diesem Handbuch 
i. 8. 70. 
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6. a.a./S- Oder a./5./3-Trimethyl-a'.a'-diphenyl-trimethylenoxyd CjgHjjgO = 
(C*H5)gC • CH(CHj) • C(CH,)2 Oder (CcHg )aC • CCCHaJa • CH ■ CH3. Das Mol. -Gew. ist kryoskopisch 

O - ^ 

beBtimmt. — B. Bei Belichtimg eiiies Gemisches von Benzophenon und Trimethylathylen 
(Patsrn6, CHiEFn, Q. 89 1, 348). — Krystalle (aus Essigester). Monoklin (Zambonini, 
G. SB I, ^9). F: 110 — 111®; siedet bei 305 — 310® unter geringer Zers.; unloslich in Wasser, 
Idslich in Petrol&ther, leicht Idslich in den librigen organise hen Solvenzien (P., Ch.). — 
Wird beim Kochen am RuckfluBkuhler sowie beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 
300® in Benzophenon und Trimethylathylen gespalten (P., Ch.). BestUndig gegen konz. 
Salpetersaure imd Kaliumpermanganat (F., Ch.). Bei der Einw. von Chromsaure in essig- 
saurer Lbsimg entsteht Benzophenon (P., Ch.). Liefer t mit Brom in essigsaurer Losung 
^•Benzpinakobn (Bd. VII, S. 544) (P., Ch.). Wird bei der Reduktion mit Jodwasserstoff 
in einen Kohlenwasserstolf C^gHaa (Bd. V, S. 623) ubergefiihrt (P., Ch.). 


. CHa- 


7 . 1.8-Diinethyl-4.5-diisopropyl-xanthen C,,Ha,0, 

8. nebenstehende Formel. B. Man lost das durch Reduktion von 
1.8-Dimethyl-4.6-dii8opropyl-xanthon (Syst. No. 2467) in alkoh. 

LOeung mit nasoierendem Wasserstoff entstehende 1.8-Dimethyl- 
4.5-diisopropyl-xanthydrol in konz. Salzsaure und gieBt die salz- 
saure LOsung des 1.8-Dimethyl-4.5"dii8opropyl-xanthyliumchlorid8 in siedenden Alkohol, 
oder man leitet in die alkoh. Losung des 1.8-Dimethyl-4.6-diiBopropyl-xanthydrolB Chlor- 
wasserstoff ein und kooht die LOsung einige Minuten (Fosse, Robyn, C. r. 130, 1567; BL 
[3] 81, 263). — WeiBe Krystalle (aus Alkohol). F: 164,5®. 


(CH3)2CH 


CH(CH3)2 


K. Stammkerne CnH3„_i8 0 . 

1. Pseudodiphenylenketon Cj^HgO, a. nebenstehende Formel. 

Das von Kerf (B. 30, 228) duroh Destillation von diphensaurem Cal- ^ 

cium neben Diphenylenketon (Bd. VII, S. 465) erhaltene und als Pseudo- | | | | 

diphenylenketon beschriebene Produkt ist nach dem Literatur-SchluB- ’ 

terrain der 4, Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] von Pvmmebbr (B. 46, 294) als ein Gemisch 
von Diphenylenketon, einem roten Kohlenwasserstoff CjgHjg (R u b i c e n) und einer farblosen, 
nioht naher beschriebenen Verbindung erkannt worden. 


2. Stammkerne 

1. 2-]Phenyl^cumar<m^) Ci4HjQO=CeH4<C^^^C-CgHg. B, Ausa.^-Dibrom-a-phenyl- 


^-[2-aoetoxy-pheiwl]-&than (Bd. VI, S. 682) beim Koohen mit alkoh. NatriumathylatlOsung 
(V. Kostanbcki, Tambor, B, 42, 826). Man erhitzt eine LOsung von 3.6 g Salioylaldehyd 
(Bd. Vin, S. 31), 6g Phenylohloressigs&ure (Bd. IX, S, 449) und 2,9 g Natriumhydroxyd 
in 8g Wasser und 14 g Alkohol 9 Stunden im geschlossenen Rohr auf ca. 196® (Stosrmer, 
Rsutsb, B, 86, 3981). Beim Erhitzen des L^tons der 2-Oxy-diphenyle8sig8&ure (Syst. 
No. 2467) mit Phosphortribromid auf 200 — ^220® im geschlossenen Rohr, neben 3-Phenyl 
cumaron (s. u.) (St., B. 86, 3990; St., Kipps, B. 86, 4006). — Blattohen (aus verd. Alkohol) 
Riecht schwach naoh Hyazinthen (St., R.). F: 120® (St., Ki.), 120 — 121® (St., R. ; v. Ko., T.) 
Mit Wasseidampf fliichtig (St., R.). Ldslich in konz. SchwefeL^ure mit anfangs oitronengelber, 
sp&ter flprtlner fWbe, die beim Erw&rmen unter Auftreten einer blauen Fluorescenz ver 
schwindet (St., R.; St., Ki.). Wird durch Natrium in absol. Alkohol zu 2-Phenyl'Oumaran 
(S. 76) und 2-Oxy-dibe^yl (Bd. VI, S. 682) reduziert (St., R.; St., Ki.). Entf&rbt Brom- 
wasser (St., R.). 

6 - Brom - 8 - phenyl - oumaron^) C] 4 HgOBr, s. nebenstehende Br * 1 ^" 

Formel. B, Beim Erhitzen von b-Brom-saucylaldehyd (Bd. VUl, I 
S. 54) und PhenylohloressiAB&ure (Bd. IX, S. 449) mit wABrig-alkoholischer ^ " 

Natronlauge im Druokronr auf oa. 196® (Stosrmbr, Rbutsr, B, 86, 3982). 


CH' 

II 

C * C^Hq 


~ F: 148®. 


2 . S-^JPhenyl^cumaran^) == CJEL^C^^^CE, B, Ausa.jJ-Dibrom-a-phenyl- 

a-[2-aoetozy-pha^l]-&than (Bd. VI, S. 684) beim Digerieren mit w&Bng-alkoholischer Kali- 
lauge auf dem Wasserbade oder bei der trooknen Destillation (Stosbmsr, Kxpps, B, 86, 


^) Bezifferong der vom Namen ^Cumaron** abgeleiteten Namea in dietem Handbuch 1. 
8 . 54. 
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4006). Aufl der niedrigerschmelzendcn Form des /?-Brom-a-phenyl-a-[2-oxy>phenyl]-&thylens 
(Bd. VI, S. 695) beim Kochen mit verd. Natronlauge (St., Simon, A. 342, 11). Aus dem 
G^misoh der stereoisomeren ^"Brom-a-phenyl-a-[2-acetoxy-phenyl]-atb,ylene (Bd. VI, S. 696) 
beim Kochen mit verd. Kalilauge, neben anderen Produkten (St., S., A, 842, 9). Bei gelindem 
Er^tzen von 3-Athoxy-3-phenyl-cumaran (S. 130) (St., K., B. 38, 4004). Beim Kochen des 
3-Athoxy-3>phenyl>cumarans mit verd. Schwefelsaure (St., K., B. 36, 4()05). Beim Erhitzen 
des Lactons der 2-Oxy-diphenylessig8aure (Syst. No. 2467) mit Phosphortribromid auf 200® 
(weniger gut mit Phosphorpentasulfid) (St., B, 30, 3987; St., K., B. 80, 4006). — Stark 
lichtbrechendes 01 oder ICrystalle vom Schmelzpunkt 42®; Kp^: 177 — 178®; Kp^g^: 316 — 317® 
(korr.); D'®; 1,1449 (St., K.). Kalte konzentrierte Schwefelsaure farbt orangerot; die Farbung 
verschwindet beim Erw&rmen unter Auftreten einer blauen Fluorescenz (St., K.). — Wird 
durch Natrium und Alkohol zu 3-Phenyl-cumaran (S. 76) reduziert (St., K.). 

2-Chlor-3-phenyl-oumaron') CjgHgOCl = O-stiindigem 

Erhitzen des Lactons der 2-Oxy-diphenyles8ig8&ure (Syst. No. 2467) mit Phosphoroxychlorid 
im geschlossenen Rohr auf 136® (Stoermer, Reuter, B. 30, 3983). — Ol. Kpu: 179® (korr.); 
Kpigi 191®. Ist fliichtig mit Wasserdampf. Loslich in konz. Schwefelsaure in der K&lte mit 
orangecelber, beim Erwarmen mit schwach weinroter Farbe. Wird durch Natrium und 
Alkohm zu 3-Phenyl-cumaran (S. 76) reduziert. 

2-Brom-8-phenyl-oumaron ^) CigH^OBr = B. Bei der Einw. 

von Phosphorpentasulfid auf das Lacton der 2-Oxy-diphenylbrome8sig8aure (Syst. No. 2467) 
(Stoermer, Kjppb, B. 30, 4007). — .01. Kpjg: 189 — 191®. Wird durch Natrium und Alkohol 
zu 3-Phenyl-cumaran reduziert. 

3. 9- Methylen - xanthen C14H10O = ; C.H,. 

9-Mothylon-thioxanthen Cj^Hj^S — Durch langeres Er- 

warmen von 9-Methyl-thioxant^drol-methylather(S. 131) auf 60 — 60® (Decker, v. Fbllen- 
BERO, B. 38, 2611). — Gelbes Ol; unterhalb — 17® erstarrt ein Teil, der dann erst wieder 
bei 46® schmilzt. Lost sich in Mineralsauren imter Bildung roter 9-Methyl-thioxanthylium- 
salze (S. 131). Oxydiert sich leicht an der Luft zu Thioxanthon (Syst. No. 2467). 

3. Stammkerne HijO. 

1. 2^1*?ienyl-benzopyran, 2-Phenyl~[1.4~chronienp), ^ 

Flaven (zu dieser Bezeichnimg vgl. Feuerstein, v. Kostanecki, 

B. 31, 711 Anm.; vgl. dagegen BuLOW, Wagner, B. 34, 1192) jj j 

CigHjjO = . Die vom Namen „Flaven“ ah- 

— C* CgXlg 

geleiteten Namen werden in diesem Handbuch nach nebenstehendem Schema beziffert®). 

2. 5- Methyl^S^heny l-cumaron ^) C^gHuO, ^^3 ’ f 

8. nebenstehende Formel. 

2-Chlor-6-methyl-3-phenyl-cumaron^) CigHuOCl, s. nel^n- cHa-.^X C CeHs 

stehende Formel. B. Bei 9-8tundigem Erhitzen des Lactons der 6-Oxy- | | ii 

3-methyl-diphenyle9sigsaure (Syst. No. 2467) mit Phosphoroxychlorid 
auf 130® unter Druck (Stoermer, Kjtpe, B. 80, 4001). — Nadeln. F:66,6®. Kp^g: 194®. 
Leicht Idslich in alien organischen Losungsmitteln. Farbt sich mit konz. Schwefelsaure in der 
W&rme intensiv rot. Gibt mit Natrium imd Alkohol 5-Methyl-3-phenyl-cumaran (S. 76). 


4. Stammkerne 

1 . 2*l^^IHphenyl~furan^dihydHd-~(2.5)y 2.5~I>iphenyl-2.5’^dihydro-furan 
WQ OH 

= I I . B. Durch Einw. von Soda oderNatriumacetat, am besten 

C,Hx.H 60 - 6 HCgHg 

von methylalkoholischer Kalilauge (1 bis 2 Mol.-Gew. KOH) auf y.o-Dibrom-a.(5-diphenyl- 
a-butylen-ac-carbons&ure (Bd. IX, S. 701) (Thiele, Rossner, A. 306, 210). — Schwach 


') Bezifferung der vom Namen „Cumaron“ abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 54. 
*) Bezifferung der vom Namen „1.4-Chromen“ abgelciteten Namen in diesem Handbuch s. S. 60. 
'•) Vgl. auch die Anraerkung bei Flavon, Syst. No. 2468. 
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gelbliche Kryatallkomer (aus Methylalkohol). F: 88 — 89®. Leicht loslich in Ather, Benzol 
und Alkohol, schwerer in kaltem Methylalkohol. Zersetzt sich bald beim Aufbewahren, 
wird flusflig und rieoht dann nach Benzaldehyd. Gibt mit 2 At.-Gew. Brom in Schwefel- 
koMenstoffldsung 3.4 - Dibrom - 2.6 - diphenyl - furantetrahydrid (S. 77). Liefert mit iiber- 
sohiiBsigem Bromdampf 3.4-Dibrom-2.6"lvB-[4-brom-phenyl]-furan (S. 82) und 3.4-Dibrom- 
2-[4-brom-phenyl]-5-[2.4- oder 3.4-dibrom-phenyl]-furan (S. 82). 

2. 3^Methyl~2-henzyl--cumaron'^) CieHi40 = CeH4< ^CT^C CH, C,Hs. Eine 

Verbindung C14H14O, die mSglicherweise als 3-Methyl-2-benzyl-cumaron aufzufassen ist, 
8. Bd. Vm, S. 119. 


3. [Indeno - 1\2*: 2.3 - chro 7 nen]^dihydHd~( 2 . 3 ) *) , ^ - CH2 ^ - 

1.2-Hydrindochroman CieHi40, s. nebenstehende Formel. | | | J 

B . Au8 2 g l-Oxy-2-[2-oxy-benzyl]-hydrinden (Bd. VI, S. 1028) - ^ 

beim Digerieren mit 10 com Acetylchlorid (Perkin, Robinson, 80 c, 01, 1077, 1090). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 61®. Sublimiert leicht. 


4. 9.10^0xido»9,10^dimethyl^henanthren-€lihydrid^(9.10)^oL.(xf^IHmethyl» 

(t,aL'>^diph€nylen~dihylenoxyd 6(GH Diese Konst itution wurde 

von ZiNCKK, Tropp, a , 362, 246, 249 der im folgenden beschriebenen Verbindung beigelegt, 

CeH4C(CH3)* 

welche aber von Mebrwein, A . 800 [1913], 249 als Dimethylphenanthron ^ jj 

erkannt worden ist. — B, Aus 9.10-Dioxy-9.10-dimethyl-phenanthren-dihydrid-(9.10) (Bd. VI, 
S. 1029) mit Phoephoirontachlorid, neben lO-Chlor-lO-methyl-9-methylen-phenanthren- 
dihydrid-(9.10) (Bd. V, S. 680), oder durch Einw. von konz. Schwefelsaure in heiBer essigsaurer 
Ldeung (ZmcKB, Tropp, A , 362, 249). — Farblose Nadeln oder Prismen aus verd. Essigsaure 
oder verd. Alkohol. F: 76®; ziemlich leicht Idslich in Eisessig und Benzol, schwer in Alkohol 
und Benzin (Z., T.). — Liefert mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) in Gegenwart von rotem 
Phosphor im geschlossenen Rohr bei 150 — 160® 9.10*Dimethyl-phenanthren (Bd. V, S. 680) 
(Z., T.; vgl. M., A , 306 [1913], 249 Anm. 1). 


5. 9.10-0xido-9.10-di Athyl-phenanthren-dihydrid-(9.10), a.a'-Diftthyl- 

C HL*C(C H ) 

a.a'-diphenylen>&thylenoxyd CigHjgO = 1* 1 * * No. Diese Konstitution wurde 

CgHg • C(C|H5)^ 

von ZiNCKE, Tropp, A. 362, 253 der im folgenden beschriebenen Verbindung beigelegt, 

• C H ‘CkC H ) 

welche aber von Mebrwein, A, 306 [1913], 249alsDi&thylphenanthron * * 

erkannt worden ist. — J5. Aus 9.10-Dioxy-9.10-di&thyl-phenanthren-dihydrid-(9.10) (Bd. VI, 
S. 1030) in heiBem Eisessig mit etwas konz. Schwefeli^ure (Zincke, Tropp, A. 362, 253). — 
Tafeln oder Prismen (aus Essigsaure). F : 65® ; leicht Idslich in Benzol, Alkohol und heiBem 
Eisessig (Z., T.). 


6. 9.t0-0xido-9.t0-di propyl- phenanthren-dihydrid-(9.10), a.a'-Dipropyl- 

a.a'-diphenylen-ftthylenoxyd = Die,e Konsti- 

tution wurde von Zincke, Tropp, A. 862, 266 der im folgenden besc^ebenen Verbindung 
begel^, welche aber von Mebrwein, A. 806 [1913], 249 als Dipropylphenanthron 
C4I14 * C/(C/IIg * ORg * 0H^)g 

erkannt worden ist. — B. Aus9.10-Dioxy-9.10•dipropyl-phenanthren- 

d^ky<irid-(9.10) (Bd. VI, S. 1030) in heiBem Eisessig mit etwas konz. Schwefels&ure (Zincke, 
Tropp, A, 362, 265). — Tafeln oder Prismen (aus Essigsaure). F: 83® (Z., T.). Wird mit 
Jodwasserstoffs&ure in Gegenwart von rotem Phosphor bei 200® nicht ver&ndert (Z., T.). 


') Bezifieruug der vom Namen „Cumaron** abgeleiteten Namen in diesem Handbuch a. S. 54. 
’) Zur StellaDgsbezeiobnuDg in dieaem Namen vgl. S. 1 — 3 aowie Bd. V, S. 515. 
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L. Stammkerne CnH2n-2oO. 

I. Stammkerne CnH^tO. 

c H, C CH 

1 . - IHphenyl - furan^ - Diphenyl - furan 

B, Beim lO-stiindigen Erhitzen von Acetophenon (Bd.VII, S. 271) im geschlossenen Rohr auf 
310®, neben Dypnon (Bd. VII, S. 485), 1.3.6-Triphenyl-benzol (Bd. V, S. 737) imd anderen 
Produkten (Enolsb, Dbkoler, B. 20, 1446). Beim Erhitzen von Dypnon auf 300® neben 
anderen Pr^ukten (Delacre, Bull, Acad, ray Belgique [3] 26, 541). Beim Erhitzen von 
Dypnon mit Nitrobenzol auf 250® (E. , Den., B, 26, 1447). — Blatter (aus Alkohol). 
F: 109® (E., Den.), 110,5® (Del.). Leicht loslich mit intensiv blauer Fluorescenz in Alkohol, 
Ather, Eisessig, Ligroin, Benzol und konz. Schwefels&ure (E., Den.). Unbestandig (E., Den.). 


nH.C CH 

2.4 - Diphenyl - thiophen , aup'- Diphenyl - thiophen cs a nir ' 

HC • S * C ’ OjH j 

B. Neben Athylbenzol imd wenig 2.5-Diphenyl-thi(mhen (S. 82) beim Erhitzen von Styrol 
(Bd. V, S. 474) mit Schwefel auf 230® (Baumann, f^MM, B. 28, 894). Aus Acetophenon 
(Bd. Vn, S. 271), farblosem festem Schwefelammonium imd etwas Wasser bei 210® unter 
Druok, neben 2.5-Diphenyl-thiophen und anderen Produkten (Willoerodt, Mere, J. pr. [2] 
80, 193). Entsteht neben Schwefelwasserstoff , Kohlendioxyd und 2.5-Diphenyl-thiophen 
bei 6 — 8-Btimdigem Erhitzen von 50 g Zimtsaure (Bd. IX, S. 573) mit 40 g Schwefel auf 240®; 
man destilliert das Produkt mit etwas Eisenpulver imd krystallisiert das Destillet wiederholt 
aus Aoeton um; hierbei scheidet sich zun^hst 2.5-Diphenyl-thiophen aus (Baumann, 

Fromm, B. 28, 891). Beim Erhitzen der Verbindimg neben- o p/nw-i p-w. 

stehender Formel (Syst. No. 2681), neben Thioacetophenon, » C(CHi).c«H5 

SchwefelwasserstoH und Styrol (B.,‘ F., B, 28, 893, 905). — ^ ' CCCeHs) :CH 

Tafeln (aus Alkohol). F: 119 — 120® (B., F., B. 28, 893), 124® (W., M.). Leicht Idslich in 
Aoeton (B., F., B. 28, 893; W., M.), Chloroform, Eisessig (B., F., B. 28, 893) und Alkohol 
(W., M.). 


2. 2.6 Diphenyl •furaUf aua' ^ Diphenyl^ furan CigHuO 


CeH5COCC,H,' 


B. Bei l-stundigem Erhitzen von Diphenacyl (Bd. VII, S. 773) mit konz. Salzs&ure im 
geschlossenen Rohr auf 130 — 150® (Kaff, Paal, B . 21, 3057). Aus 5 - Oxo - 2 - phenyl- 

C-H. CO HC CH 

4-benzoyl-furan-dihydrid-(4.5) i ^ ^ „ (Syst. No. 2484) bei Destillation iiber 

OC * O * C * CjHj 

Zinkstaub (K., Pa., B. 21, 1490) oder, neben wenig 2.5-Diphenyl-furan-carbon8&ure-(3) (Syst. 
No. 2582), beim Erhitzen mit rauchender Salzs&ure im geschlossenen Rohr auf 150 — IW® (K., 
Pa., B, 21, 1490). Aus 2.5-Diphenyl-furan-carbonsaure-(3) bei Destillation iiber Zinkstaub (K., 
Pa., B, 21, 1490). Beim Erhitzen von 2.6-Diphenyl-furan-dicarbonsaure-(3.4) (Syst. No. 2603), 
neben 2.5-Diphenyl-furan-carbonsaure-(3) (^rkin, Schloesser, Soc. 67, 954). — Bl&tter 
Oder Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 91® (K., Pa., B. 21, 1491), 88 — 89® (Pe. , ScH.). 
Kp: 343 — 345®; unldslich in Wasser und AUmlien; leicht loslich in Alkohol, Ather, 
Eisessig, Benzol und Ligroin (K., Pa., B, 21, 1491). Ldst sich in konz. ^hwefel- 
s&ure mit 'griiner Farbe; die LOsung wM beim Erhitzen rotbraun und fluorosciert blau- 
griin (K., Pa., B. 21, 3057). — Wird in heiBer alkoholischer LOsung von etwas mehr 
als der theoretischen Menge Natrium in 2.5 - Diphenyl - furantetrahydrid (S. 77) (K., Pa., 
R. 21, 3057; vgl. Pb., Soh.), mit einem tlberschuB von Natrium in a.a"-Diphenyl-furan- 
oktahydrid (S. 68) iibergefuhrt (Pb., Soh.). 

HC CH 

a.6-Bi8-[4-broin-pl»enyl]-fliran CMH„OBr, = ^ ^ ^ B. Dufoh 

Koohen einer LOsung von 3.4>Dibrom-2.5-bis-[4-brom-phenyl]-furan (S. 82) in Eisessig 
mit Zinkstaub (Thdblb, ROssnbr, A. 806, 214). — Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 201®. 
Sehr wei^ Idslioh in organischen LOsui^mitteln. — Wird beim Koohen mit Chroms&ure 
in Eisessig zu 4-Brom-benzoe6&ure (Bd. IX, S. 351) oxydiert. 

HC CBr 

8<Brom-a.6-bia-[4-brom-phenyl]-ftiran Ci,H,0Br, = A « A r, tx ' 


(Syst. No. 2484) bei Destillation iiber 


8.Brom-2.6-bis.[4-brom-plienyl]-ftiran C H Br 6-0 ([) C H Br* 

B, Beim Stehen von 3.4-Dibrom-2.5-bi8-[4-brom-phenyl]-furan (S. 82) mit Zinkstaub und 
Eisessig in der Kftlte (Th., R., A. 806, 213). — N&defchen (aus Alkohol). F: 134®. Sehr 
wenig lOslioh in kaltem, sohwer in heiBem Alkohol. 

BEIL8TB1N8 Handbuch. 4. Aufl. XVII. 6 
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3.4-Dibrom -2.6-bis-[4-brom-phenyl]-ftiran CjoHgOBr^ = ^ jj Br ^ O ^ C H Br 

B. Durch Einw, von Bromdampf auf fein gepulvertes 2.6-Diphenyl-furan-dihydrid-(2.5) 
(S. 79) (Thiele, Rossner, A. 300, 211) oder auf 2.5* Diphenyl -furan (S. 81) (Perkin, 
ScHLOESSER, Soc . 67, 964; vgl. Th.. R., A, 300, 202 Anm.). — Nadeln (aus Benzol). 
Y: 190 — 191® (P., SciL), 191® (Th., R.). Schwer lOslich in Alkohol, Petrolather, leicht in 
eiedendem Benzol und Schwefelkohlenatoff (P., ScH.). Sublimierbar ; sehr be8tandig(P., ScH.). 
— Wird durch Kochen mit einer Loaung von Chroma&ure in Eiaeasig zu 4-Brom-benzoe- 
aaure (Bd. IX, S. 351) oxydiert (Th., R.). 


3.4 - Dibrom - 2 - [4 - brom - phenyl] - 5 - [2.4 - oder 3.4 - dibrom - phenyl] - fhran 


C„H,OBr, = „ „ „ /. n r- rr T> • 2.6 - Diphenyl- furan - dihydrid - (2.6) (S. 79) 

OgHjllra * O * LI ‘ L/ * L'gii.^jLSr 

oder 2.6 - Diphenyl - furan (S. 81) bei 48-atdg. Einw. von Bromdampf (Thiele, Rossner, 
A. 300, 212). — Nadeln (aua Benzol). F: 209 — 210®. Wird von alkon. Kalilauge innerhalb 
24 Stunden nicht angegriffen. 


2.6- Diphenyl -thiophen, a.a' - Diphenyl - thiophen C,eHi,S = c r. xr • 

OgHj * L/ ‘ b ' L/ ■ L'gxli^ 

B. Neben Athylbenzol und 2.4'Diphenyl-thiophen (S. 81) als Hauptprodukt beim Erhitzen 
von Styrol (Bd. V, S. 474) mit Schwefel auf 230® (Baumann, Fromm, B. 28, 895). Aua 
Acetophenon (Bd. VII, S. 271), farbloaem featem Schwefelammonium und etwaa Waaser 
bei 210® unt/cr Druck, neben 2.4-Diphenyl-thiophen und anderen Produkten (Willoerodt, 
Merk, J. pr. [2] 80, 193). Bei V2-8tundigem Erhitzen von 1 Tl. Diphdhacyl (Bd. VII, 
S. 773) mit IV2 Phoaphorpentaaulfid im geachloaaenen Rohr auf 160>— 180® (Kapf, Paal, 
B, 21, 3058). Entateht unter Entwicklung von Schwefelwaaaeratoff und Kohlendioxyd neben 
2.4-Dipherwl-thiophen beim Erhitzen von Zimtaaure (Bd. IX, S. 673) mit Schwefel auf 
240® (B., F., B. 28, 892). — Bl&tter (aua Alkohol oder Eaaiga&ure). F: 162 — 163® (K., P.; 
B., F.), 160,5® (W., M.). Leicht lOslich in den gewOhnlichen organiachen LOaungamitteln 
(K., P.); weniger loalich in Alkohol und Aceton als 2.4-Diphenyl-thiophen (W., M.). Destil- 
liert unzeraetzt (K., P.). 


3. 4.5;6.7^IHbenzo^cumaran^)^[Fhen^ 
anihreno 10' : 2.3 •furanj ^dihy drifts I I 

(4.sy), 2.3 -IMphenylen- 4.6 -dihydro- -j TT r 

/Yeran CnHjjO, Formel L B. Bei kurzera Kochen * ’ (’eH4 C O"^ 

dee Lactona der [10-0xy-phenanthryL(9)]-glyoxyl- f | 
aaure (Formel II) (Syat. No. 2485) in alkal. Ldaung 

mit Zinkataub (R. Meyer, Spenqler, B. 38, 444, 447). — Nadeln (aua Methylalkohol oder 
Eiaeasig durch heiRes Waaser). F: 162®. Leicht lOslich in den gewOhnlichen Solvenzien, 
unlOalich in Waaser und Benzin. 


JJQ 0JJ 

2. 2-Benzhydryl-furan = m u (ayatematische Stammver- 

HC • O * C ' CH(C0H5)| 

bindung dea 2-Benzhydryl-thiophens). 

2-Ben2hydryl - thiophen , a-Benohy dryl-thiophen , Diphenyl-a-thienyl-methan 

XT o Rf' — CH 

C17H14S = M 'I __ *). B, Beim Mischen von uberschtkasigem Phosphorpentoxyd 
HL • b • L • L11 (LjH5)2 

mit einem Demenge aus 2 Tin. Benzhydrol (Bd. VI, S. 678) und 1 Tl. Thiophen (8. 29); 
man laBt 24 Stunden im verschloaaenen Gef&B stehen, w&scht dann daa Produkt mit Waaser 
^d behandelt ea mit Ather; die ather. LOaung wird tiber Calciumchlorid entw&saert, der 
Ather abdeatilliert und der Ruckstand fraktioniert (Levi, B, 10, 1624). — Krystalliaiert 
aua Benzol mit 1 Mol. Kryatallbenzol in bei 48® achmelzenden Nadeln, die an der Luft raach 
yerwittem. Blattchen (aua Alkohol). F: 63®. Kp: 330—340®. Leicht lOslich in Alkohol, 
Ather, Eiaeasig, Benzol und Ligroin. 


') Bezifferiing der vom Namen ^Gumaran*^ abgeleiteten Namen in diesem Handbueh 1. 8. 50. 
^) Zur StellungsbezeichnuDg in diesem Namen vgl. S. 1—3. 

Zur Formuliernog vgl. die oach dem Literatur-ScbluBtermin der 4. Anfl. dieses Hand* 
buchs [1.1.1910] erechienene Arbeit von AncIzar-Sordo, Bistrzycki, Helv. chim, Atta 14^ 146. 
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3. Stammkerne 

1. 2.4 -- iolyl -furan CigHieO = 

Stammverbindung des 2.4*Di-p-tolyl-thiophen8). 


CHaCgH^C — CH 


HC O C CeH4 CH3 


(systematische 


2.4 - Di - p - tolyl - thiophen , a./?' - Di - p - tolyl - thiophen CioH.-S 
CHa-CeH^C— CH 

H(^ g ^ C H CH ’ Methyl -p-tolyl-keton (Bd. VII, S. 307) mit farb- 

losem festem Schwefelammonium bei 215® unter Druck; man fiigt zum Reaktionsprodukt 
Wasser zu, entfemt das entstandene 1 -Methyl -4-athyl- benzol durch Wasserdampfdestillation, 
extrahiert p-Tolylessigs&ure und deren Amid durch Kochen mit Wasser, kocht den Riick- 
stand in alkoh. Ldsung mit Tierkohle und trennt das so erhaltene Gemisch von 2.4-Di- 
p-tolvl-thiophen und 2.6-Di-p-tolyl-thiophen (s. u.) durch fraktionierte Krystallisation aus 
Alkohol, worin 2.4-Di-p-tolyl-thiophen leichter loslich ist (Willgerodt, Hambrecht, J. pr. 
81, 76; W., ScHOLTZ, J.'pr. [2] 81, 386). — Gelbliche Blatter. F: 146®. 

2. 2.ti - LH - p - tolyl - furan, - X>i - - tolyl -furan CigHjeO = 

HC — CH ^ ^ 

CH C H C O C C H CH ‘ Kochen von a.)9-Di-p-toluyl-athan (Bd. VII, S. 777) 

mit Acetylchlorid (Hollbman, R. 0, 72). — Tafeln (aus Alkohol). F: 164 ®. 

2.5 - Di - p - tolyl - thiophen, a.a'-Di - p - tolyl - thiophen C.gH.oS - 

HC — CH ^ , 

nxj n Tx a n u nxx * Methyl-p-tolyl-keton (Bd. VII, S. 307) mit farblosem 

CHg • CgHg • 0 • o ■ 0 • C4H4 • CHg 

festem Schwefelammonium und etwas Wasser neben 2.4-Di-p-tolyl-thiophen (s. o.) und 
anderen Produkten (Willgerodt, Hambrecht, J. pr. [2] 81, 75; W. Scholtz. J. pr. [2] 
81, 386). Bei Vi’fil^dndigem Erhitzen von 1 Tl. a.^-Di-p-toluyl-athan (Bd. Vll, S. 777) mit 
1 Tl. Phosphorpentasulfid im geschlossenen Rohr auf 170 — 180® (Holleman, R. 6, 74). - 
Tafeln (aus Alkohol). F: 171® (Ho.). Sehr wenig loslich in kaltem absolutem Alkohol (Ho.). 
Gibt mit Isatin und Schwefelsaure eine intensiv dunkelgriine Farbung (Ho.). 


4 . Stammkerne C20H20O. 

1 . 2^tert.^Butyl~4.5^dlphenyl^furan^ a - tert.^Butyl - oL.p'^diphenyl^furan 

Q ,Q QJJ 

CjoHjiqO = * * A rv )? - Trimethylacetyl - a - benzoyl - 8 t 3 nrol (Bd. VII, 

CgHg • C • O • C • C(CH3)3 

5. 821) durch Kochen mit rauchender Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) (Japp, Maitland, 
80 c. 86, 1603). — Vierseitige Flatten (aus Methylalkohol). F: 68 — 69,5®. Kpj,: 196 — 199®. 

Q JJ .Q QQJ 

3 - Chlop - 2 - tort. - butyl - 4.6 - diphenyl - foran CjqHijCK)! = * ® ^ ntr • 

CgHg • C • O • C * C(CH3)3 

B, Aus ^-Trimethylacetyl-a-benzoyl-styrol (Bd. VII, S. 821) und iiberschussiger alkoholischer 
Salzs&ure (J., M., Soc, 86, 1503), — Nswleln (aus Alkohol). F: 87—88®. 


2. [Dinaphtho - 1.2' : 2.3; 2".!": 4.5 -furan] - okta - , , , , 

hydAd-(5'.e'.r.S'.5".5 '.r'. 8 "y), Oktahydro^oi^di • i I I 

naphthylenoxyd C|oH,oO, s. nebenstehende Formel. B, Durch ^ 

Einw. von Natrium aufdie absolut-amylalkoholischeJL6eung von 

a-Dinaphthylenoxyd (S. 88) (Honigschmid, if. 22, 575). — t^H 2 ^2 

Farblose, schwach bl&ulich fluorescierende Netdeln (aus Alkohol). F: 128® (H., M. 22, 575). 
Brom wirkt substituierend und ergibt x.x-Dibrom-oktahydro-a-dinaphthylenoxyd (s. u.) 
(H.. M, 28, 834). 

x.x-Dibrom-oktahydro-a-dinaphthylonoxyd C^HigOBrj. B. Aus Oktahydro- 
a-dinaphthylenoxyd (s. o.) und 4 At.-Gew. Brom in Chloroform imter Kiihlung (H., M, 
28, 834). — Bl&ttchen (aus Chloroform). F: 261®. Schwer lOslich in .^kohol, leichter in Chloro- 
form. Ist gegen kochende athylalkoholische oder amylalkoholische AtzkalilOsung sowie gegen 
SilbernitratlOsung best&ndig. 

*/ Zur Stellungsbezeicbnung in diesem Namen vgl. S. 1 — 3. 

6 ^ 
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M. Stammkeme CnH2n-220. 


1. Stammkerne 

1. 2.S; 5.6-- Dibenzo^cumaron^)^ [(B€nzo-l\2':2,3}- 

(naphthO'^2" .3" :4.&)-furanJ^)^ Bhenylen^p.p^napthylen^ / » y ‘ * \ 

oxyd^ Brogan C^eHioO; v. Kostankcki, Lloyd, J5. 30, 2197 |i' J | | ^ 

ha^n fiir den Namen ,,Bra8an“ die in nebenstehender Formel 
angegebene Beziffening eingefiibrt. Zur Konstitution vgl. v. Kosta- 
KECKi, Lamps, B. 41, 2373. — B. Aus S-Oxy-brasan (S. 138) durch Destination 
iiber ZinkstAub (v. K., La,, B. 41, 2376). Durch Destillieren von 3.6'.7'-Trioxy-bra8an 
(S. 184) Oder 3.4'.6'.7'-Tetraoxy-brasan (Syst. No. 2445) iiber Zinkstaub (v. K., Ll., B, 
30, 2199). Aus 3-Oxy-brasanchinon (Syst. No. 2538) durch Destination iiber Zinkstaub 
(V. K., La., B. 41, 2376). Durch Destillieren von 3.6'.7'-Trimethoxy-bra8anchinon (Syst. No. 
2568) iiber Zinkstaub (v. K., Ll.). — Blatter (aus Alkohol). F: 202® (v. K., Ll.; v. K., La.). 
Die alkoh. Ldeung fluoresciert griinlichblau (v. K., Ll.). Lfist sich farblos in konz.Sohwefel- 
saure, die LOsung wird beim Erw&rmen erst schwach blaulich, dann schwach rOtlioh (v. K., 
Ll.). 




o- 


2. Bhenylen^p^naphihylen-oocyd Cj^HjoG, vielleicht der neben- 
stehenden Formel entsprechend. B. Entsteht in auBerst geringer Menge 
neben viel ^ - Dinaphthylenoxyd (S. 88) beim Erhitzen von 

d-Naphthol mit Phenol und Bleioxyd (Graebe, v. Arx, A. 200, 145). — 

Blattchen (aus Toluol Alkohol). F: 296®. Ldslich in Toluol, Eisessig, 
schwer Idslich in Ather, Alkohol. Die Loeungen fluorescieren violett bis blau. LOst sich 
in konz. Schwefelsaure beim Erwarmen mit roeenroter Farbe, die aUm&hlich in Blau 
iibergeht. 

Eine vielleicht mit der vorstehend aufgefiihrten Verbindung identische Verbindung 
CjeHjoO wurde erhalten, als das aus Steinkohlenteer gewonnene, bei 330® schmelzende Benzo- 
carbazol CnHuN (Syst. No. 3090) mit Dichromat und Schwefebaure oxydiert, das Beaktions- 
produkt mit verd. Sodaldsung ausgezogen, die filtrierte sodaalkalische LOeung durch Einleiten 
von Kohlendioxyd gef&llt, imd die gefallte rotgelbe Verbindung mit Zinkstaub destil- 

liert wurde (Graebe, Kkecht, A. 202, 15). — Blattchen. F: ca. sRlO®. 


2. Stammkerne C„H„0. 

1. 1.2- Oder 2.3-Benzo-Qcanthen Formel I oder H. B. Beim Gluhen von 

1.2- Oder 2.3-BenzO'Xanthon (Syst. No. 2470) mit Zinkstaub (Phomina, A, 257» 89). — 
Hellgelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 80®. Leicht Idslich in Alkohol. 


I. 



II. 



2. 2 -Methyl -4.5; 6*7-- dihenzo-cumaron^)f 5-Methyl- yy 
[phenanthreno - 9\10'; 2.3-furan]% 5 - Methyl - 2.3 -di - I I ^ 
phenylen-furan C,yILjO s. nebenstehende Formel. B. Aus Aoeton- 
phenanthrenchinon (Bd. VUI, S. 355) beim Behandeln mit Zinkstaub 
und Eisessig (Japp, Miller, B. 17, 2829) oder beim Erwarmen mit [ I 
rauohender Jc^wasserstoffs&ure (Japp, Klingemann, B. 21, 2933). — 

Nadeln (aus Alkohol). F: 123—1^® (J., Kl.). Sublimiert unzersetzt ( J., M.). Fast in jedem 
Verh&ltnis Idslich in Ather und Chloroform, leicht Idslich in kochendem Alkohol, fast gar nioht 
in kaltem (J., M.). Nimmt direkt Brom auf (J., M.). 


HC CH 


3. 9-Furf uryl-f luoren CjgHiiO, s. nebenstehende Formel. B. c^h 4 v n m 

Aus 9-Furfuryliden-fluoren (S. 85) in Ather mit Aluminiumamalgam i ycH CHi-C o CH 
und etwas Wasser (Thiele, Henle, A. 347, 302). — Prismen (aus 

Alkohol). F: 91 — 92®. Ziemlich Bohwer Idslich in Ather und Petrol&ther, sehr leicht in 
Benzol. 


*) Bezifferung der vom Namen „Cumaron** abgeleiteten Namen in diesem Handbuoh a. S. 54. 

*) Zur StelluDgabezeichnung in dieaem Namen vgl. S. 1 — 3. 
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N. Stammkerne CnH2„_24 0 . 

1. 9-Furfuryliden-fiuoren CigHjjO, s. nebenstehcnde Formel. 

B, Aus Fluoren (Bd. V, S. 625) und Furfurol in absolut-alkoholischer i* >C:CH c o CH 
Natriumathylatl6sung (Thiele, Henle, A. 347, 302). — Gelbe Nadeln 

(aus Alkohol). Sehr leicht loslich in heifiem Alkohol, schwer in Petrolather, leicht in den 
meisten iibrigen organischen Losungsmitteln. — Gibt mit Aluminiumamalgam 9-Furfuryl- 
fluoren (S. ^). 

2. 9-Phenyl-xanthen Ci,Hi,0 = B. Aus Diphenyl - [2 - oxy- 

phenyl] - carbinol (Bd. VT, S. 1043) durch Destination im Vakuum (Baeyer, A. 854, 
170). Durch Reduktion von 9-Phenyl-xanthydrol (S. 138) mit Zinkstaub und 80°/oiger 
Essigs&ure bei (Tegenwart von etwas Platinchloridlosung (Ullmaitn, Engi, B . 37, 2371). 
Bei der Destination von 20 g Fluoran (Syst. No. 2751) mit 200 g Zinkstaub (R. Meyer, 
Saul, B. 25, 3588; vgl. R. M. , B . 38, 450), neben Coroxen (S. 89) (R. M., S. ; vgl. 
Decker, Ferrario, A. 348, 229). — Krystalle (aus siedendem Alkohol). F: 145® (U., 
E.), i 40 — 141® (R. Meyer, B . 38, 452). Leicht loslich in Benzol, schwer in Alkohol, 
Ligroin und Eisessig, unloslich in kalter konzentrierter Schwefelsaure (U., E.). 

e.Chlor-0-phenyl-xanthen C„H, 30 C 1 Vgl. dazu die 

Salze des 9- Phenyl -xanthydrols, S. 139. 


3. Stammkerne ^20^16^1- 

1. Trip heny lathy lenoxyd CjoHjgO == CgHg-HG- -q— CCCgHg)*. Diese Konstitution 

wurde von Gardeur, C. 1897 II, 662 der im folgenden beschriebenen Verbindung beigelegt, 
welche aber von Danilow, 51 [1919], 108 als Triphenylacetaldehyd (CgHpaC-CHO 
erkannt worden ist. — B. Bei der Einw. von Phosphorpentoxyd auf in Benzol gelOstes 
a.a.a'-Triphenyl-athylenglykol (Bd. VI, S. 1046) (Gardeur, C. 1897 II, 662). — KrystaUe 
(aus Eisessig). F: 105®. Ist in alkal. L^ung bestandig, wird aber in saurer LOsung oder beim 
ofteren Umkrystallisieren aus Eisessig in co.g) -D iphenyl -acetophenon bezw. Tripheny 1- vinyl - 
alkohol (Bd. VII, S. 522) umgelagert. 

PTT 

2. J.l-IHphenyl-phthalan CjoHigO == CgH* : qq 0 B. Aus 2-Oxymethyl- 

triphenylcarbinol (Bd. VI, S, 1046) in siedender EisessiglOsung durch Emw. von konz. Salz- 
saure (Guyot, Catel, C. r, 140, 1464; Bl. [3] 35, 569). — Blattchen. F: 93®. Leicht Idslich 
in den organischen Ldsungsmitteln. — Geht unter dem EinfluB von konz. Schwefelsaure 
in 9 -Phenyl -ant hracen (Bd. V, S. 725) iiber. 

3. 1.3- Diphenyl-^phthalan CjoHjgO = B. Bei der Reduktion 

von 2.5 - Diphenvl - 3.4 - benzo-furan (S. 87) mit Natriumamalgam (Guyot, Catel, C.r, 
140, 1349; Bl. [3] 35, 1129). Beim Erhitzen einer mit einigen Tropfen Salzsaure versetzten 
LSsung von 1.2-Bis-ra-oxy-benzyl]-benzol (Bd. VI, S. 1047) in Eisessig (G., C., C.r. 140, 
1350; Bl. [3] 35, 1134). Man bringt o-Phthalaldehyd (Bd. VII, S. 674) mit iiberschussigem 
Phenylmagnesiumjodid in Ather zur Reaktion und destilliert den Rucks tand der at her. 
Ldsung im Vakuum (Nelken, Simonis, B. 41, 988). — Schwach gelbliche Krystalle (aus 
Alkohol). F: 95® (G., C., Bl. [3] 35. 1135). Kpj 4 : 240® (N., S.). Loslich in den meisten organi- 
schen Losungsmitteln (G., C., Bl. [3] 35, 1135). — Geht unter dem EinfluB von konz. Schwefel- 
saure sehr leicht in 9-Phenyl-anthracen (Bd. V, S. 725) iiber (G., C., C. r, 140, 1462; Bl. [3] 
85, 1135). 

4. 2-Benzyi-xanthenCjtffijfi. s. nebenstehende Formel. - CH 2 c 

B. Bei der R^uktion von 2-[a-C)xy-benzyl]-xanthen (S. 142) | | 11 

oder von 2-Benzoyl-xanthen (S 3 ^t. No. 2471) mit Natrium und 

siedendem Alkohol (Heller, v. Kostanecki, B. 41, 1326). — SpieBe (aus Alkohol). F: 93® 
bis 94®. Schwer lOslioh in konz. Schwefels&ure; die Losung ist schwach gelb und zeigt nach 
einiger Zeit schwache griinliche Fluorescenz. 

5. 9-J5en«yl-a5ane/(ien CjoHieO == CeH4 ^ B. Durch Einw. von 

Jodwasserstoffs&ure auf 9-Benzal-xanthen (S. 87) oder 9-Benzyl-xanthydrol (S. 142) in 
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KssigHaureanhydrid (Dec ker, B. 38, 2506). — Nadeln (aiis Esaigsaureanhydrid); F: 71—72®. 
Sehwer Idslich in Alkohol und Pctrolather. Bei der Einw. von Oxydationsmitteln auf die 
sauren Losungen bildcn sich die orangeroten O-Benzyl-xanthyliumsalze. 

9 -Benzyl -thioxanthen CaoHigiS ~ C6H4 CeHi. B, Durch Reduktion 

von 9-BenzvI thioxanthvdrol (S. 143) in Easigsaureanhydrid mit Jodwasserstoffsaure (D., 
H. 38, 251(j). — Nadeln (aus Alkohol). F: 127®. Schwer lOelich in Petrol&ther und kaltem 
Alkohol. Wird von Sauren far bios gelost. Sehr wenig loslich in konz. Schwefels&ure. Er- 
wannt man mit dieser auf 70® oder fiigt man Eisenchlorid zuralkoh. bezw. essigsauren Ldsung 
dos 9-Benzyl-thioxanthens, so zcigt sich die rote Farbe der O-Benzyl-thioxanthyliumsalze. 

6. iP-o~Tolyl~xanthen CgoHjeO = CgH, B. Durch Reduktion 

von 0-o-Tol\ l-xanthydrol (S. 143) in siedendem Essigsaureanhydrid mit Jodwasserstoffs&ure 
und wenig rotem Phosphor (Decker, v. Fellenberg, Dinner, A. 360 , 311). — N&delchen 
(aus Alkohol). F; 119®. Lost sich in warmer Schwefelsaure unter Farbung und Entstehung 
von 9-o-Tolyl-xanthyliumsulfat. 

7. U-p-Tolyl-xanthen CjoH,eO = C.H^ C.H,. 

e-Chlor-e-p-tolyl-xanthen CajH^jOCl = C.H,- C.H^. Vgl. daru 

(lie Salze des O-p-Tolyl-xanthydrols, S. 143. 


S. [Dinaphtho - 2'.1':2.S : l'\2" : 4.5 - furan] - tMra~ . , , 

hydrid~(3\4',3".4")^), Tetrahydro^p^dinaphthylenoxyd J 

CaoH^jO, 8. nebenstehende Formel. B. Aus /5-Dinaphthylenoxyd f "'ll [(^^1 
(S. 88) durch Reduktion mit Natrium und Amylalkohol (Honio- t'H, 

.s( HMir), M. 23, 833). — Blattchen oder Nadeln (aus siedendem (’H2 O "( Hi 
Alkohol). F: 168®. Schwer loslich in siedendem Alkohol. — Liefert mit Brom Dibrom tetra- 
hydro )^^-dinaphthylenoxyd (s. u.). 

Dibrom-tetrahydro-^-dinaphthylenoxyd CjoHijOBrj. B. Durch Bromieren von 
Tetrahydro-^-dinaphthylenoxyd (s. o.) (Ho., M. 23, 835). — Krystalle (aus Alkohol). F: 137®. 
L(‘icht loslich in Chloroform. — Ist gegen siedende amylalkoholische AtzkalilOsung oder 
gegen siedende Silbernitratlosung bestandig. 

4. 2.7-Dimethyl-9-phenyl>xanthen CnHjgO, h(c«H 5 ) 

s. nebenstehende Formel. B. Bei der Destination von | ! | J 

6.6'-Dioxy-3.3'-dimethyl-triphenylmethan (Bd. VI, S. 1048) o - — ' 

(Feuerstein, Lirp, B, 36, 3255). — Nadeln (aus Chloroform -|- LiCToin). F: 191 — 191,6®. 
Die hellgelbe Losung in konz. Schwefelsaure fluoresciert griin. — Wird von Bleidioxyd in 
Eisessig zu 2.7-Dimethyl-9-phenyl-xanthydrol oxydiert. 


Stammkerne C 22 H 20 O. 


1 . a.^.a' - Triphenyl - tetramethylenoxyd , 2.3.5 - Ti*iphenyl - furantetra^ 

hydride 2.3.5 ^ Triphenyl -tetrahydro furan C„H,oO = A * *• 

CjH 5 • HC • 0 • CH * CgHj 

t^ber eine Verbindung, der vielleicht diese Formel zukommt, vgl. den Artikel 2.3.5-Tri- 
phenylfuran S. 90. 


2. 1. 1-I>ibenzyl^phthalan C^zUfoO = B. Durch Erhitzen 

von [2*Oxymethyl-phenyl]-dibenzyl-carbinol (Bd. VI, S. 1048) mit Eisess^ und konz. Salz- 
saure (Ludwig, B, 40 , 3064). — Krystalle (aus Wasser und Alkohol). F: 88 — 89®. 


6. a - Met hy I -a.a'.a-tri phenyl -tetramethylenoxyd, 2-Methyl-2.5.5-tri- 
phenyl-furantetrahydrid,2 - Methy 1-2.5.5-triphenyl-tetrahydrof uran 

CjjHjjO = ) 6.0 C(CH ) C H * Neben y -Phenyl -y-valerolacton (Syst. No. 2463) 

durch Behandlun g von Lavulinsaureathylester (Bd. Ill, S. 676) mit Phenylmagnesiumbromid, 
*) Zur StelluDgsbezeichnuDg in diesem Naxnen ygl. S. 1 — 3. 
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Verseifen des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kali und Ansauern (Grignard, C. r. 135, <>29; 
A. ch, [7] 27, 562). — Nadelbiischel (aus Methylalkohol). F: 74® (G., A. ch. [7] 27, 574). 
Kpi,: 245—250® (G., C.r. 136, 629). 


O. Stammkerne C„H2„_36 0 . 


1 . Stammkerne C20H14O. 


1. 


HC:CH-C:C(C,H,) 

, 0=1 I yO. B. Durch 

^ HC:CHC:C(C,H,)^ 

Versetzen der alkohol. oder eeaigsauren Losung von l-0xy4.3-diphenyl-phthalan (S. 142) 
mit etwas Salzsaure* oder Schwefelsaure (Guyot, Catel, C. r. 140, 1348; Bl. [3] 36, 1127). — 
Intensiv goldgelbe Blattchen. P: 125® (G., C., C.r. 140, 1349; Bl. [3] 36, 1127). Loslich 
in den meist-en organischen Losungsmitteln (G., C., Bl. [3] 36, 1129) wie auch in konz. 
Schwefelsaure (G., C., C. r. 140, 1349) mit griiner Fluorescenz. — Wird in alkoholischer 
oder benzolischer Losung bei Einw. des Sonnenlichts unter LuftabschluB in ein Polymeres 
(s. u.) verwandelt; beim Hindurchleiten von Luft durch die Losung entsteht 1. 2 -Di benzoyl - 
benzol (Bd. VII, S. 828) (G., C., Bl. [3] 36, 1129). Beim Behandeln mit Kaliumdichromat 
oder Natriumdichromat und Eisessig entsteht 1.2-Di benzoyl-benzol (G., C., C. r. 140, 1349; 
Bl. [3] 36, 1128, 1137). Wird durch Natriumamalgam zu 1.3-Diphenyl-phthalan (S. 85) 
reduziert (G., C., C.r. 140, 1349; Bl. [3] 35, 1128). 

Polymeres 2.5-Diphenyl-3.4-benzo-furan {C2oHi40)x. B. Durch Einw. dea 
Sonnenlichtes bei LuftabschluB auf 2.5-Diphenyl-3.4-benzo-furan (s. o.) in alkoholischer 
oder benzolischer Ldsung (G., C., Bl. [3] 35, 1129). — Schwach gelbliche lO^ystalle. Sehr 
wenig loslich in fast alien organischen Ldsungsmitteln. Geht beim Erhitzen wieder in das 
Monomere uber. 


2. 9-Benzal-xanthen C^H^O = C.H^ B. Aus den O-Benzyl- 

xanthyliumsalzen (S. 142) beim Zufiigen von viel Wasser oder Neutralisieren mit Alkalien 
(Decker, B. 88, 2505). Durch Erhitzen des O-Benzyl-xanthydrols (S. 142) in neutralen 
Losungsmitteln oder in Essigsaure (D.). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 114 — 115®. 
Sublimiert unter partieller Zersetzung. Leicht loslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, etwas 
schwerer in Ather und Petrolather. Farbt sich mit Mineralsauren orange unter Bildung 
von 9-Benzyl-xanthyliumsalzen, — Beim Destillieren mit Wasserdampf unter Zutritt von 
Luft erfolgt Oxydation zu Xanthon (Syst. No. 2467) und Benzaldehyd. 


9-BenzsLthioxantheii C20H14S = 0^114 B. Aus dem 9- Benzyl - 


thioxanthydrol (S. 143) durch Erhitzen auf 140® oder Kochen mit Eisessig (D., B. 38, 2508). 
Neben 9 - Benzyl - thioxanthydrol bei der Einw. von Benzylmagnesiumchlorid auf Thio- 
xanthon (D.). — Nadeln (aus Petrolather). F: 114—115®. Unzersetzt sublimierbar. Leicht 
lOslich in den gew6hnlichen organischen Losungsmitteln. LOslich in Mineralsauren mit der 
roten Farbe der 9-BenzyLthioxanthylium8alze. 



3. 1.9'-o^Benzylen-'Xanthenf Cdroxan Bezeich- 

nung COroxan und zur Bezifferung der davon abgeleiteten Namen nach 
der nebenstehenden Formel vgl. Decker, A, 3tt, 212. 

Fiir analoge Schwefelverbindimgen lassen sich Namen von COrthian 
ableiten und entsprechend beziffem. 



2. 4 - Methyl - 7 - isopropyl - 2 . 3 - diphenyl -cumaronM 
(L4H11O, 8. nebenstehende Formel. B» Neben 4 - Desyl - thymol 
(Bki. VlII, 8. 216), durch Kondensation von Benzoin (Bd. VlII, 8. 166) 
mit Thymol (Bd. VI, 8. 532) mittels 73®/oiger 8chwefels&ure bei 160® 
bis 170® (Japp, Mbldbum, Soc. 75, 1038). — Nadeln (aus Lijgroin), (CHaJiCH 
Nadeln mit Krystallalkohol (aus Alkohol). F: 116 — 116®. 8ublimiert beim Erhitzen auf dem 
Wasserbad. 


CHs 


c 


CCeHa 

II 

^ Q^C • CsHs 


*) Besifferung der vom Namen ^Cumaron** abgeleiteten Namen in diesem Handbnch a. 8. 54. 
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P. Stammkerne CnH2n_280. 

1. Stammlcerne C^oHj^O. 

1. [Dinaphtho-^T.2':2.3; 2'\l”:4r.5^fiiran]% oi-Dinaph-- 

thylenoxyd CaoHjj ,0, 8. nebenstehende Formel. B. Bei langerem 
Kochen von a-Naphtnol an der Luft (Merz, Wbith, B. 14, 196). Bei 
l4ngerem Erhitzen von a-Naphthol im geschlossenen Rohr auf 350—400®, 
neben Naphthalin und anderen Produkten (M., Weith, B. 14, 197). 

!l^i der Destination von 1 Tl. a-Naphthol mit 3 Tin. Bleioxyd (Grabbe, Knecht, Unzeitio, 

A, 209, 134). Neben a.a-Dinaphthylather (Bd. VI, S. 607) beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in siedendes a-Naphthol (Merz, Wbith, B. 14, 195). Neben a.a-Dinaphthyl- 
&ther beim Erhitzen von 1 Tl. a-Naphthol mit 2 Tin. Zinkch)prid auf 180 — 200® (M., Wbith, 

B, 14, 195). Beim Destillieren von a-Naphthol tiber rotem Phosphor (Wiohblhaus, B, 80, 
2943 ; 88, 1725). Neben a-Naphthol imd Naphthalin bei der troclmen Destination von 
Calcium-a-naphtholat (v. Niederhausern, B. 16, 1121). — Nadeln (aus Benzol). F: 182® 
bis 182,5® (M., WEira), 184® (Gr., K., U.). Unloslich in Wasser und Alkalien, wenig Idslich in 
Alkohol, leicht in Ather, Benzol und Schwefelkohlenstoff (Gr., K., U.). — Verbindung 
mit Pikrinsaure C 2 oH, 20 -|- 2 C^H 307 N 3 . Dunkelrote Nadeln. F: 173® (M., Wbith), 171® 
(Gr., K., U.). Leicht lOslich in Alkohol, Benzol und Eisessig (Gr., K., U.). 

Dichlor-a-dinaphthylenoxyd CaoHjoOClg. B. Durch Behandeln von 1 Tl. a-Dinaph- 
thylenoxyd mit 4 — 5 Tin. Phosphorpentachlorid (Grabbe, Knecht, Unzeitig, A. 209, 136). — 
Nadeln (aus Benzol oder Eisessig). Leicht loslich in Benzol und Eisessig, schwer in Alkohol. 

Dibrom -a- dinaph thylenoxyd CjoHjoGBr^. B. Durch Versetzen der Losung von 
a -Dinaphthylenoxyd in Schwefelkohlenstoff mit Brom (Gr., K., U., A. 209, 137). — Hellgelbe 
Krystalle (aus Benzol). F: 287®. Schwer loslich in Benzol und Eisessig. 

Dinitro-a-dinaphthylenoxyd CgoHjoOgNg — C2oH,oO(N02)j. B. iWch Erwarmen der 
Losung von a -Dinaphthylenoxyd in 12 Tin. Eisessig mit uberschiissiger Salpeters&ure (D: 1,45) 
auf 1(X)® (Gr., K., U., A, 209, 137). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 270®. 



I. 


c: 


X 


ca 


II. 


[Dinaphtho - 1'.2' : 2.3 ; 2".l'' : 4.6 - 
thiophen] ^) , Dinaphthylensulfid 
CjqHuS, Formel I. Eine Verbindimg, der 
diese Konstitution zugeschrieben wurde, 
ist nach dem Literatur-Schlufitermin der 
4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] 
von Nolan, Smiles, Soc. 103, 908; Cohen, Sbolbs, 8oc. 1929, 209 als Isonaphthoxthin 
C^H.jOS (Formel II) erkannt worden und wird dementsprechend unter Syst. No. 2682 
abgehandelt. 


2. [IHnaphtho-2\l':2.3; r.2":4.5-furan]^), P-IHnaph-^ 
thylenoxyd CjoH^O, s. nebenstehende Formel ('^1. auch No. 3 auf j | 

S. 89). B. Beim Erhitzen von /?-Naphthol mit Bleio^d (Grabbe, 

Knecht, Unzeitig, B, 13, 1725; A, 209, 138; vgL Eckstein, J5. 1 J 

88, 3661). Bei 6— S-stiindigem Erhitzen von 1 /^-Dinaphthol 
(Bd. VI, S. 1051) mit 4 Tin. Zinkchlorid auf 270® (Waldeb, B, 16, 2171). Durch Erhitzen 
von /9-Dinaphthol mit Phosphorpentoxyd (Dianin, 3K. 14, 131 ; B. 16, 1194) oder mit Phosphor- 
oxychlorid (Eckstein, J?. 88, 3663). Entsteht neben ^-Naphthol und /9.d-Dinaphthyl&ther 
beim Erhitzen des Natriumsalzes der Naphthol-(2)-8ulfonBaure-(6) (Bd. XI, 8. 282) auf DunkeL 
rotglut (Hodgkinson, Limpach, Soc. 69, 1096). — Bl&ttchen oder Nadeln. F: 163® (Ho., 
L.), 154® (D.), 157® (Wa.), 158® (G., K., U.), 168,4—158,6® (korr.) (E.). Siedet bei etwa 500® 
(Ho., L.). Schwer Idslich in Alkohol, Idslich in Benzol, Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff 
und Aceton (Wa.). Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit rosenroter Farbe, die beim Erw&rmen 
erst rotviolett, dann blauviolett und schlieBlich dunkelblau wird (G., K., U.). — Liefert 
mit Natrium und Amylalkohol Tetrahydro-/?-dinapht^lenoxyd (8. 86) (HOnigschmii) , 
3f. 28, 833). — Verbindungen mit Pikrins&ure. Cj^ILjO-j-C-HjO^Nj. B. Durch Ver- 
mischen heiBer ges&ttigter Ldisungen der Komponenten in Benzol (E., B. 88, 3660). DunkeL 
rote Krystalle. F: 163 — 163,6® (korr.). Schwer Idslich in Benzol, Cldorolorm, Idslich in Wasser 
und Alkohol mit weinroter Farbe. Zersetzt sich beim Stehen an der Luft, rascher beim Ldsen 
in Alkohol oder Wasser. — CaoHuO -f- BC-HjOyNj. B. Durch Zusatz einer kalten, stark 
uberschussigen benzolischen Ldsung von Pikrins&ure zu einer kalten Ldsung des d-Dinaph- 
thylenoxyds in Benzol (E., B. 88, 3660). Ziegelrotes Krystallpulver (aus Benzol). F: 168,6®. 
Schwer Idslich in Benzol und Chloroform. 



*) Zur Stellangsbezeichnung in diesem Namen vgl. 8. 1 — 3. 
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Diohlor - - dinaphthylenoxyd von Qraebe, Kneoht, Unzeitig B. 

Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid auf /9-Dinaphthylenoxyd (Grasbe, Kiteoht, Un- 
ZEiTio, A, 209, 140). — Golbe Nadeln (aus Benzol). F: 246®. Lfist sich in konz. ^hwefel- 
8&ure rotbraun, beim Erhitzen violett. Beim Erwarmen mit konz. Schwefels&ure und einem 
Tropfen Salpeters&ure tritt eine tiefgriine Farbung ein, die bei l&ngerem Erhitzen rot wird 
und schliefilich feust ganz versohwindet. 

Dichlor-^-dinaphthylenoxyd von Fosse C|qHioOC1,. B, Aus /9-Dinaphthol und 
Sulfurylchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff (Fosse, jsi, [3] 21, 668). — Sublimiert 
in gelben Nadeln. F: 165®. Gibt mit Schwefelsaure eine violette Farbung. 

Dibrom-/?-dinaphthylenoxyd C-oHjoOBrj. B. Aus ^-Dinaphthylenoxyd duroh all- 
mahliche Zugabe von Brom in Schwefelkohlenstoff (Gbaebe, Knecht, Unzeitio, A. 209, 
140). — Grelbe Nadeln (aus Benzol). F: 247®. Ldst sich in kalter konzentrierter Schwefel- 
s&ure auf Zusatz eines Tropfens Salpetersaure mit lichtgriiner Farbe, die blau, rotviolett und 
endJich kirschrot wird. 

Tetrabrom-)3-dinaphthylenoxyd CjoHgOl^. J5. Aus /^-Dinaphthylenoxyd und hber- 
schiissigem Brom in Eisessig oder Chloroform (Hodokinson, Limpaoh, 8oc. 59, 1100). — 
Nadeln. F: 231®. 

Mononitro-/?-dinaphthylenoxyd CjoHnOgN. B. Aus ^-Dinaphthylenoxyd, gelOst in 
Eisessig imd konz. Salpeters&ure, in der Kalte (Hodokinson, Limpaoh, 8oc. 69, 1100). — 
Rote Nadeln. F: 185®. 

Dinltro-/5-dinaphthylenoxyd CjoHioOgN,. B, Beim Erw&rmen von ^-Dinaphthylen- 
oxyd in Eisessig mit Salpetersaure (D: 1,45) (Gbaebe, Knecht, Unzeitig, A. 209, 140). — 
Nfiideln (aus Benzol). F: 221®. Ldslich in konz. Schwefelsaure mit dunkelgrauer Farbe. 

Tetranitro-/3-dinaphthylenpxyd Cj^gO^g. B. Beim Aufkoohen des Mononitro- 
^-dinaphthylenoxyds mit konz. Salpeters&ure (Hodokinson, Limpaoh, Boc. 69, 1100). — 
Beginnt gegen 260® unter Zersetzung zu schmelzen. 

3. [JHnaphtho - 2'.!' : 2,3; 2^\3f' : 4,3 - furanj^ Isodi - 
naphthylenoQcyd C»H,. O, s. nebenstehende Formel (vgl. auch 
No. 2 auf S. 88). 

B. Als identisch mit dem /9-Diimphthylenoxyd von Gbaebe, 

Knecht, Unzeitio, A, 209, 138 wmrde ein Dinaphthylenoxyd 
beschrieben, das sich in geringer Menge bildet, wenn p-Naphthol l&ngere Zeit an der Luft 
gekooht Oder im geschlossenen Rohr auf 360 — 400® erhitzt wird (Mebz, Weith, B, 14, 200) 
Oder wenn Calcium-^-naphtholat trocken destilliert wird (v. NiEDXBHiLFSEBN, B. 16, 1122). 
Nach Cleho, Spence, aoc. 1928, 2811; Clemo, Cockbobn, Spence, 8oc, 1981, 1266 ist 
dienes Dinaphthylenoxyd jedoch entsprechend der obenstehenden Formel konstituiert; 
es wird von diesen Autoren als Isodinaphthylenoxyd bezeichnet. — Bl&ttchen. F: 161® 
(M., W.), 169® (V. N.). Unzersetzt deetillierbar (M., W.). Schwer Idslioh in Alkohol, kaltem 
Eismig, leicht in heiOem Benzol (M., W.). Liefert mit konz. Schwefels&ure eine zuerst hell- 
rote LOsung, deren Farbe dann durch Rosenrot, Puipur, Violett, Blau in Braun hbergeht 
(M., W.). — Verbindung mit Pikrins&ure Cg0Hi,O + 2CgH8O7Ng. Rotes krystallinisches 
Pulver vom Schmelzpunkt 170 — 171® (M., W.). 



4. C6r€^Qcen s. nebenstehende Formel. Zur Bezeichnung und 

Beziffenmg vd. Dsckeb, A. 848, 211, 212. — B. Neben anderen Produkten 
bei der Deetilmtion von Ilnoran (S^t. No. 2761) mit Zinkstaub (R. Meyeb, 
Saul, B. 26, 3689; vgl. Deckeb, Febbabio, A. 848, 229). Bei der Destil- 
lation von OOroxenol (Syst. No. 2472) mit Zinkstaub (D., F., A. 848, 228). 
Beim Koohen von COroxenol oder der COroxoniumsalze (Syst. No. 2619) 
mit Jodwasserstoffs&iire (D: 1,6) und Phosphor (D., F., A. 848, 227). — 
Tiefgelbe Bl&ttohen (aus Eisessig). F: 163® (D., F.), 160—162® (R. M., S.). 
UnlMioh in Wasser, sohwer lOsboh in siedendem Athvlalkohol und Methyl- 
alkohol, Idslioh in Eisessig, leicht Idslioh in Chloroform, Benzol, Ligroin 
(D., F.), sehr leicht in Ather (R. M., S.). Alle Ldsungen fluorescieren stark 
ffelbgrdn (D., F.; R. M., S.). Die rotgefftrbte imd gelb fluoresoierende 
TAii^ in konz. Schwefels&ure wird beim Erhitzen oberhalb 60® violett 
(D., ]B\). Gdroxen wird aus der Ldsui^ in konz. Schwefels&ure duroh 
Wasser unver&ndert gef&llt (D., F.). Wird von Oxydationsmitteln in 
essigsaurer oder mineralsaurer Ldsung in der W&rme zu Cdroxonium- 
salzen oxydiert (D., F.)., 

Cdrthien CnHitS, s. nebenstehende Formel. Zur Bezeichnung vgl. 
Dsokbb, a , 848i 211 . 
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2 . Stammkerne C21H14O. 

1. 1,2; 7*8^1>ibenzo^xanthen^ [I>inaphtho~2'.l' : 2.3; 

CjiHj^O, 8. nebenstehende Formel. D, Durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine siedende eisessigsaure Ldsung 
von 2 Mol.-Gew. /^-Naphthol und 1 Mol.-Gow. Formaldehyd (an- I L J. J 
gewandt in Form von Polyoxyraethylen) (Fosse, BL [3] 27, 610; A. ch. " 
f8] 2, 283). Beim Erhitzen von 2.2'-I)ioxy-[di-naphthyl-(l)-methan] (Bd. VI, S. 1053) mit 
Toluol und Phosphoroxychlorid auf 110® (Wolff, B. 26, 86). Durch Zufugen von Wasaer 
zur acetonischen Losung der bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf eine 60® warme eisessig- 
saure Oder alkoholische Losung des 2.2'-Dioxy-[di-naphthyl-(l)-methans] entstehenden Ver- 
bindung CjiHieO, (Bd. VI, S. 1054) (Fries, Hubner, B. 80, 441). Bei mehrstiindigem Er- 
hitzen von 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol (S. 146) mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) in Gegen- 
wart von etwas rotem Phosphor auf 160® (Rousseau, A. ch. [5] 28, 179; vgl. Fo., C. r. 182, 
1127; Bl. [3] 27, 608; A. ch. [8] 2, 269, 281). Entsteht neben 1.2;7.8-DibBnzo-xanthylium- 
perjodid (S. 147) beim Erhitzen von 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol mit Jodwasserstoffs&ure (Fo., 
C. r. 186, 39; Bl. [3] 27, 619; A. ch. [8] 2, 272, 310). Durch Erhitzen einer essigsauren 
L6sung von 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol mit Alkohol am RuckfluBkiihler unter gleichzei tiger 
Bildung von Acetaldehyd (Fo., C. r. 186, 631; A. ch. [8] 2, 266, 274). Beim Erhitzen von 
1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol mit Xanthydrol in essigsaurer L6simg, neben Xanthon (Syst. 
No. 2467) (Fo., C. r. 186, 40; A. ch. [8] 2, 274). Durch Einw. von heiBem Alkohol auf 
1.2;7.8-Dibenzo-xanthyliumsulfat (S. 147) (Fo., Bertrand, C. r. 139, 601) sowie auf 1.2;7.8-Di- 
benzo-xanthyliumbromid oder -chlorid (S. 146) (R. ; Fo., C.r. 133, 101, 102, 237; Bl. [3] 
27, 516; A. ch. [8] 2, 292, 297; Betti, Mundici, R. A. L. [5] 18 11, 650; O. 86 II, 61). — 
Nadeln (aus Benzol). F; 198,5® (R.), 199® (W.; Fr., H.), 201® (Fo., C. r. 182, 1128), 203—204® 
(Betti, M.). UnlOslich in Ather, fast unloslich in kaltem Alkohol, etwas besser in heiBem, 
leicht lOslich in siedendem Benzol, sehr leicht in Toluol (R. ; W.). Die Losung in konz. Schwefel- 
s&urefluoresciert gelbgriin (W.). Liefert in warmer Bromoform losung mit 1 Mol.-Gew. Brom 
1.2;7.8-Dibenzo-xanthyliumbromid (Fo., C.r. 188, 101; Bl. [3] 27, 611; A. ch. [8] 2, 291; 
vgl. indessen Gomberg, Cone, A. 870 [1910], 199). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Brom 
auf die Losung von 1.2;7.8-Dibenzo-xanthen in siedendem Chloroform (Fo., Bl. [3] 27, 618; 
A.ch. [8] 2, 308) oder in heiBer Essigsaure (Fo., C.r. 134, 178) entsteht 1.2;7.8-Dibenzo- 
xanthyiiumperbroraid (vgl. G., C., A. 870 [1910], 199). 

Verbindung mit Platinchlorid C2JH14O H-I^Cli. Rote Krystalle (Fo., C. r. 188, 1219). 

Verbindung mit Pikrinsaure C21H14O + 2CeH307N3. Rote Krystalle. F: 173® (Fo., 
Bl. [3] 27, 610; A.ch. [8] 2, 293). 

9-Halogen-1.2;7.8-dibenzo-xaiithene CjiHjgOHlg. Vgl. dazu die Salze des 1.2;7.8-Di- 
benzo-xanthydrols, S. 146, 147. 

2. Verbindung C21H14O. Eine Verbindung C21H14O, die als ein Dibenzoxanthen 
HaC<&®5®>0 aufgefaBt wurde, deren Konstitution aber als ungewiB anzusehen ist, s. 
S. 91. 


3. Stammkerne C 22 H 16 O. 

1. 2.3.8 - Triphenyl -furan^ ol.P.cl' Triphenyl - furan 
HC C * CdRc 

r«xT Beim Kochen von a./?-Dibenzoyl-styrol (F: 129®) (Bd. VII, S. 836) 

Cgxlj • L • U * L •Lgilj 

mit rauchender Jodwasserstoffsaure (Japp, Burton, Soc. 61, 430; J., Klingemann, B. 
21, 2933; Soc. 67, 674). Bei 2-stundigem Stehen von m-Desyl-acetophenon (Bd. VII, S. 830) 
mit kalter konzentrierter Schwefelsaure (Smith, Soc. 67, 645). Bei der Reduktion von 
^.y-Diphenyl-a.(5-dibenzoyl-a.y-butadien (Bd. VII, S. 847) in siedendem Eisessig mit Jod- 
wasserstoffsaure (D: 1,7) und rotem Phosphor (J., Michie, Soc. 79, 1016, 1023). !l^im 
Behandeln von 4-Chlor-2.3.6-triphenyl-furan (s. u.) in alkoh. LOsung mit Natriumamalgam 
(J., Kl., B. 21, 2934; Soc. 67, 674). — Nadeln. F: 92—93® (J., B.; J., M.), 96—96® (J., 
Kl., Soc. 67, 674). — Wird beim Kochen mit Isoamylalkohol und Natrium in eine Ver- 
bindung CjjHjoO Oder CjjHjgO (fliissig; Kp^^; 290—300®) ubergefuhrt (J., Kl., Soc. 
67, 675). 

Qin C*C H 

4-CUor-8.8.6-triphenyl-ftiraii C„H,jOCI = ^ ^ C O <!3 C*H*' 
a.^-Dibenzoyl-styxol (F; 129®) (Bd. VII, S. 836) mit konzentrierter ‘alkoholischer Salzs&ure 
*) Zur StellaDgsbezeicbnaog in diesem Nameo vgl. S. 1—3. 
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(Japp, Burton, Soc. 51, 430; J., Klingemann, B. 21, 2934; Soc. 57, 674). — Nadeln 
(au8 Alkohol). F: 116® (J., B.). — Gibt bei Behandlung mit Natriumamalgam in alkoh. 
LOeung 2.3.5-Triphenyl-£uran (S. 90)* (J., Kl.). 

x.x.x-Tribrom-[2.3.5-trlphenyl-ftiraii] Cj^HigOBrj. B, Bei der Einw. von Brom 
auf a./?-Dibenz^l-8tyrol (F: 129®) (Bd. VII, S. 835) in Gegenwart von Feuchtigkeit (Japp, 
Klingemann, Soc, 57, 713). — Krystalle (aus Eisessig). F: 198®. Unloslich in siedendem 
Alkohol. 


jjQ C*C H 

2.d.5-Triphenyl-thiophen, a./3.a'-Triphenyl-thiophen CjjHjgS = n ii * 

CglE • C • S * C ■ CgHg 

B. Beim Erhitzen von 5 g co-Desyl-acetophenon (Bd. VII, S. 830) mit 2 g Phosphorpenta- 
sulfid auf 160® im EinschluBrohr (Smith, Soc. 57, 647). — Tafeln oder Nadeln (aus Alkohol). 
F: 127®. Sehr leicht Idelich in Benzol, Idslich in heiBem Alkohol und Essigs&ure, unldslich 
in Wasser. Gibt in schwefelsaurer LOsung mit Isatin nach einigem Stehen griingelbe 
F&rbung. Mit Phenanthrenchinon (in Gregenwart von Schwefelsaure) entsteht eine griingelbe 
Farbung. 


2. 9^Methyl^3»4; li*6--dibenzo~xanthenf d^-Methyl- 
[dinaphtho->l\2':2.3; ^".1" : 5.6-pyran]^) C„HigO, s. 
nebenstehende Formel. 

0^0^.0^ - Triohlor - 0 - methyl - 3.4 ; 5.6 - dibenzo-xanthen, 

4 - Triohlormethyl - [dinaphtho - 1'.2': 2.3 ; 2".l" : B.B-pyran] ^) 

CfjHijOClg = CC 13 -CH<^q'^®]> 0 . B. Beim Versetzen eines Gemisches von Chloralhydrat 

und a-Naphthol in Eisessig mit SchwefelsAuremonohydrat (Elbs, J. pr. [2] 47, 68). — Prismen 
(aus Xylol). Schmilzt nicht ganz unzersetzt bei 238 — 239®. 

3. 9-Methyl--1.2;7.8-dibenzo^xanthen^ 4^ Methyl^ 

[dinaphtho - 2\1' : 2.3; r. 2": 5.6- py ran] C,,H,gO, s. I | | I 

nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von /9-Naphthol mit ^ 

Paraldehyd (Syst. No. 2962) und Eisessig im Druckrohr auf 200® I I I I 

(Claisen, a. 237, 270). Man Idst /?-Napnthol in Alkohol, fiigt die "" 

berechnete Menge Paraldehyd und dann Salzs&ure bis zur beginnenden Triibung hinzu (Wolff, 

B. 26, 84). Entsteht femer beim Erhitzen von Acetal (Bd. I, S. 603) und ^-Naphthol in 
Gegenwart einiger Tropfen Salzsaure auf 1(X)® (Del^pine, C.r. 132, 970; Bl, [3] 25, 678; 
A.ch. [7] 23, 489). Aus 9‘.9^9^-Trichlor-9-methyl-1.2;7.8-dibenzo-xanthen (S. 92) beim 
Kochen mit Zinkstaub und Alkohol (Elbs, J. pr. [2] 47, 67). — Prismen (aus Eisessig). F; 
173® (Clai.; W.), 173 — 174® (D.). 100 Tie. ca. 90 vol.-®/giger Alkohol lOsen bei Zimmer* 
temperatur 1,02 Tie. und bei Siedehitze 1,70 Tie. (E., J. pr. [2] 47, 79). Leicht lOslich in 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwer in anderen Ldsungsmitteln (Clai.). — Wird 
von Chroms&ure und Eisessig zu einer bei 149® schmelzenden Verbindung C,jHij|Og (s. u.) 
oxydiert (CJlaus, Ruppel, J. pr. [2] 41, 49; vgl. Fosse, C. r, 138, 1062, 1064). 

Verbindung B. Man tr&gt 16 g CJhromsaure, gelOst in 100 g Eisessig, all- 

m&hlich in die siedende J^ung von 10 g 9-Methyl-1.2;7.8-dibenzo-xanthen (s. o.) in 160 g 
Eisessig ein und kocht noch 10 Minuten lang (Claus, Ruppel, J, pr, [2] 41, 49; vgl. dazu 
Fosse, C,r, 138, 1064; Schmidlin, Huber, B. 43 [1910], 2824; Tschitschibabin, B, 44 
[1911], 443). — Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 149® (Claus, R.), 194® (Wesbnbr, Dissertation 
[J^iburg 1888], 8. 67). Sublimiert in Nadeln; leicht lOsiich in Chloroform, Aceton und 
Benzol, sehr schwer in kaltem Alkohol, Ather und Eisessig (Claus, R.). — Verbindet sich 
nicht mit Phenylhydrazin (CJlaus, R.). Wird durch Reduktionsmittel in eine Verbindung 

C, iH ,40 (s. u.) umgewandelt (Claus, R.). Mit konz. Jodwasserstoffs&ure entsteht bei 180® ein 
Kohmnwasserstoff CnH^e (Bd. V, 8. 730) (Claxtb, R.). 

Verbindung C,iHi 40 . B, Beim Behandeln der Verbindung CjiHi-O, (s. o.) mit Zink 
und Eisessig, mit Zinkstaub und Ammoniak, mit Natriumamalgam und Alkohol oder mit 
Jodwasserstoffs&ure (D : 1,9) im EinschluBrohr bei 160® (Claus, R., J. pr, [2] 41, 62). — Nadeln. 
F: 166®. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, CJhloroform, Eisessig und !^nzol. — Oxydation 
mit Chroms&ure in Eisessig ergibt (Be Verbindung Cti^iO.(8. o.), Reduktion mit konz. Jod- 
wasserstoffs&ure bei 180® den Kohlenwasserston Ci^H^^ (Bd. V, 8. 730), 

Verbindung ^iHioOjBry. B, Beim Kochen emer EisessiglOsung der Verbindung 
C^H,,0, (s. o.) mit Brom (Claus, R., J, pr, [2] 41, 61). — Nadeln (aus Eisessig). F: 181®. 
Leicht 16slich in Ather imd Aceton. 



’) Zur StellttDgsbeseiohnuDg in diessm Namen vgl. S. 1 — 3. 
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Verbindung = CjiHioO^NO,),. B. Beim Eintragen der Verbindung 

CjjHi-O, (S. 91) in Sa^tere&ure (D: 1,4) (Claus, R., J. pr. [21 41, 50). — Bl&ttohen (aus 
Nitrobenzol -f Alkobol). F: 275®. Unldslich in den gewdhnliohen Ldsungsmittebi. 

Verbindung C.jHjjOgS, = CnHioO,(SO*H),. B, Beim Erwarmen der Verbindung 
CjiHjjOj (S. 91) mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Claus, R., J. pr. [2] 41, 51). 
— BaC2iHio08S2 -|~ HjO. Gelbliche Krystalle. Leicht Idslich in Wasser. 

9^*Chlor-9 -methyl-1.2 ; 7.8-dibenzo-xanthen, 4-Chlormethyl-[dinaphtho-2M^: 2.8 ; 

B. Beim Erhitzen von Chlor. 


l".2":6.e-pyran]i) C^HisOCl = Cjo! 


acetal (Bd. I, S. 611) mit /?-Naphthol in Gegenwart von etwas Salzs&ure (DelApine, C. r. 
182, 970; Bl. [3] 26, 579). Aus a.^-Dichlor-di&thylather (Bd. I, S. 612) und ^-Naphthol 
(WiSLiCENUS, ZwANZiQEB, A. 248, ife). — Nadeln. F: 173 — 174® (D.), 174® (W., Z.). Leicht 
laelich in Chloroform, schwer in Alkohol und Eisessig, unlOslich in Wasser (D.). Sohwer 
lOslich in Natronlauge (W., Z.). 


9^9^9^ - Tiiohlor - 9 - methyl - 1.2 ; 7.8 - dibemso - xanthen , 4 - Triohlormethyl - 

[dinaphtho-2'.l':2.8;l".2":6.e-pyran]>) C„H, 30 C 1 , = B. Beim 

Versetzen eines Gemisches von Chloralhydrat (Bd. I, S. 619) und /?-Naphthol in Eisessig mit 
konz. Schwefels&ure (Russanow, 28, 220; Werner, A. 822, 346) oder mit Schwefels&ure> 
monohydrat (Elbs, J, pr. [2] 47, 66). — Nadeln (aus Eisessig), T&jfelchen (aus Chloroform). 
Schmilzt unter Zersetzung bei 236® (R.), bei 241® (E.). lOOTle. ca. 90 vol.-®/Qiger Alkohol Idsen 
bei Zimmertemperatur 0,047 Tie. und bei Siedehitze 0,46 Tie. (E.). Schwer Idslich in Eis- 
essig, leicht in heiOem Chloroform (E.). — Beim Behandeln mit Mangandioxyd und 
SalMaure in Eisessig entsteht das Bisdibenzoxanthyliumsalz [ — (^(CioHjltOJjClj (s. bei 

0<^i^>C(OH) C(OH)<^w 2*>0' Syst. No. 2733) (W.). Beim Kochen mit Alkohol und 
Zinkstaim entsteht 9-Methyfd.2; 7.8-dibenzo-xanthen (S. 91) (E.). 


4. Stammkerne C 23 HigO. 


HC — CH 

HC O C C(C,H,), Stamm- 


1. 2-Triphenylmethyl~furan CjuHigO 

verbindung des 2-Triphenylmethyl-thiophens). 

2 - Triphenylmethyl - thiophen , a - Triphenylmethyl - thiophen , Triphenyl- 
HC CH 

a-thienyl-methan C, »H„s = „ N . B, Beim Kochen von Triphenylcarbinol 

HC * S * C* C{C0Hj)j 

(Bd. VI, S. 713) mit Thiophen und Phosphorpentoxyd (Weissb, B, 28, 1537). — Nadeln 
und Prismen (aus 1 Tl. il^nzol -f 1 Tl. Ligroin). F: 237® (W., B, 29, 1402). Siedet bei 
433 — 438® (korr.) unter geringer Zersetzung (W., B, 28, 1537). Schwer lOslich in Alkohol 
und Eisessig (W., B. 28, 1537). 

HC CH 

5-Chlor-2-triphenylmethyl-thiophen Cgg^^n^S = m „ ^ ^ „ . B. Aus Tri- 

CIC ’ 8 * C • C(CgHg)g 

phenylcarbinol, 2-Chlor-tluophen (S. 32) und Phosphorpentoxyd (W., B. 29, 1404). — Kry- 
stalle. F: 204—206®. 

gQ QJJ 

5(?)-Brom-2-triphenylmethyl-thiophen CggH^BrS = n ^ . H. Beim 

( ?)BrC • S • C • QCgHg). 

Eintragen von uberschussigem Brom in die heiBe LOsung von 2-Triphenylmethyl-thiophen 
(8. o.) in Eisessig (W., R. 29, 1402). — Nadeln. F 

6 - Jod - 2 - triphenylmethyl - thiophen CggHj^IS = 


191—192®. 

HC CH 

IC s il! 0(C,H,),‘ 


R. Aus Tri- 


phenylcarbinol, 2 Jod-thiophen (S. 34) und Phosphorpentoxyd (W., R. 29, 1404). — Kry- 
stalle. F: 184 — 185®. Sublimierbar. 


2. 9,9-'IHmethylS.4; 5.6^dibenzo-xanthenf 
methyl - [dinaphtho - 1\2':2»3; 2'\1":3»6 - pyran]^) 
^H^gO, 8. nebenstehende Formel. R. Beim Erw&rmen eines 
Gemisches von 1 Mol.-Gew. Aoeton mit 2 MoL-Gew. a-Naphthol 
in Gegenwart von Eisessig und Salzs&ure (D ; 1,19) im versohlossenen 



*) Zur StelluDgsbezeichnung in diesem Namen vgl. S. 1 — 3. 
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Gef&B auf dem Wasserbad (Dianin, m. 28, 603; B, 26 Bel, 336). — Blattchen (aus Alkohol). 
F: 186®. Sohwer lOslich in Alkohol, ziemlioh leioht in Ather. 


HC- 


-CH 

!l 


(syste- 


5. 2-Methyl-5-triphenylni8thyl-furan ^ ^ ^ 

matiaohe Stammverbindiing des B-Methyl-S-triphenylmethyl-thiophens). 

2-Mdthyl-5-tadphenylmethyl-thiophen , a-Methyl-a'-triphenylmethyl-thiophen 

jgQ CH 

CmH„S = (c,h,),C-^.8-6cH,' Aus Triphenylcarbinol , 2 - Methyl - thiophen (S. 37) 

und Phospho^^ientoxyd (Wbissb, B. 29, 1403; Dissertation [Heidelberg 1896], S. 22). — 
F: 181—182®. 


6 . Stamm kerne C 25 H 22 O. 

1. 2.3^Diphenyl~5^pi»4:*6~irimeihyl-phenyl]~furan^ 
cuP - IHphenyl - a' - [2.4,6 - trimethyl - phenyl] - furan 
8. nebenstehende Formel. B. Beim Ldsen von 2.4.6-Tri- 
methyl-co-desyl-acetophenon (Bd. VII, S. 833) in konz. Schwefel- 
8&ure (Smith, Am. 22, 264). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 87®. 
LOslioh in kaltem Petrol&ther. 


CHs 


CHs 


HO C • OsH^ 

II II 

— 0 0 0 CeHs 


CH* 


HC CH 


2. 2-Athyl^5^triphenylmethyl^furan CjhjH,,0 — n A A (systema- 

(C9Hg)3C • C • O • C ' CjHj 

tische Stammverbindung dee 2-Athyl-6-triphenylmethyl-thiophens). 

2 - Athyl -B - triphonylmethyl - thiophen , a- Athyl-a'- triphenylmethyl - thiophen 
HC CH 

C 25 B[**S = cbsCCH* ^ Triphenylcarbinol, 2-Athybthiophen (S. 39) und 

Phoe^orpentoi^^ (Wbissb, jS. 29, 1403; Dissertation [Heidelberg 1896], S. 24). — Krystalle 
(aus Eisessig). F: 111®. 


7 . 2-Phenyl-4.5>bis-(4-isopropyl>phenyl]-furan, (ch»)iCh <^]^ c — ch 

a-Pheny I -a'./5'-bi8-I4- isopropyl -phenyl] -furan ,ch.).ch o I ch. 

CmHmO. 8. nebenstehende Formel. B. Man l4Bt eine LOsung c o C ch. 

von me-Phenaoyl-desoxyouminoin (Bd. VII, S. 833) in konz. Schwefelsaure einige Stunden 
lang stehen (Smith, B. 26, 64; A. 289, 323). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 86®. Ziemlich 
leicht lOelich in warmem Ather, Eisessig, Alkohol und Benzol. 


Qe Stammkem CnHan-soO. 

2.2- Oder 3.3-Diphenyl-4.5-benzo-cumaran^), 5.5- Oder 4.4-Diphenyi- 
[naphtho-2M':2.3-furanJ-dihydrid-(4.5)*) C^HigO, Formel I oder n. B. Bei 
2-t4gigem Stehen von 6 g ^-Naphthol mit 4 g Athyl-[^.^-diphenyl-vinyl]-&ther (Bd. VI, S. 696) 



und 20 00 m mit Chlorwasaerstoff gee&ttigtom Eisessig (Bh^txnbbbg, A. 279, 333). Dnrch 
Kondensation von Diphenylaoetaldehyd QBd. VU, S. 438) mit /^-Naphthol (Bu.). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 141 — ^142®. Leioht lOelioh in Chloroform, Sohwefelkohleni^H und Benzol, 
aohweirer in Alkohol, AUier and Eisessig. tJnlOslioh in Natronlauge. 


*) BesifferoDg der yom Namen „Cainsraii** abgeleiteteD Namen in dieiem HandbaoL 1 . 8. 50. 

®) Zur Stelliingsbeseiohnung in diesem Namen vgl. 8. 1 — ^3. 
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R. dtammkeme CnHzn-szO. 

1. 2.5-Diphenyl-6.7-benzo-cumaroni), 5.4'-Diphenyl- ch 

fnaphtho - r.2':2.3 -f uran] *) CjiHi^O, 8. nebenstehende ^ ^ ^c CaHs 

Formel. B. Durch l-stiindiges Erhitzen von cis- oder von trans- I 1 
1.2.3-Tribenzoyl-cyclopropan (Bd. VII, S. 879) mit Jodwasserstoff- 

saure (D: 1,7) und etwas rotem Phosphor im zugeschmolzenen Rohr auf 180—190® (Paal, 
Schulze, B. 36, 2435). Durch kurzes Erwarmen von 2.5-Diphenyl"3-phenacyl-furan (Syst. 
No. 2473) mit Phosphoroxychlorid oder Phenylh3^drazin (P., Sch.). — WeiBe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 120 — 121®. Unzersetzt destillierbar. Ziemlich leicht loslich in Eisessig, Chloro- 
form, ;^nzol, schwerer in Petrolather mit blauer Fluorescenz; die sohmutzigrote LOsung in 
konz. Schwefelsaure wird beim Erwarmen farblos, dann dunkelgriin mit blauer Fluorescenz, 
die sich auf Zusatz von Wasser verstarkt. 


2. 9.9 - Diphenyl-xanthen C^HjgO, s. nebenstehende Formel. B. ^ ^ C(C6n6)2-^-- 

Aus 2-Phenoxy-tritanol (C6H5)2C(0H)-CeH.-0-CgH5 (Bd. VI, S. 1043) | j 1 | 

bei gelindem Erwarmen mit konz. Schwefelsaure oder beim Kochen O— ' - . 

mit Eisessig und etwas konz. Schwefelsaure (Ullmank, Engi, B. 87, 2369). Man diazotiert 
9-Phenyl-9-[4-amino-phenyl]-xanthen (Syst. No. 2640) in Eisessig und konz. Schwefelsaure 
durch Einleiten von nitrosen Gasen (aus arseniger Saure und Salpetersaure), fallt nach einigem 
Stehen das Diazoniumsulfat mit Ather aus, lost dieses in Alkohol und fiigt zu der LOsung 
Kupferoxydul unter Wasserkiihlung (U., E., B. 37, 2373). — Krystalle (aus Eisessig). F: 
200®. Leicht loslich in Benzol und Ather, sehr wenig in heiBem Eisessig und Alkohol; nur 
spurenweide loslich in konz. Schwefelsaure mit gelber Far be und griiner Fluorescenz. 


3. Stammkerne C 26 H 20 O. 

1. Tetraphenyldthylenoxydf ol ^ Benzpinakolin C^eH^oO = 

(CeH5)2C—Q^rC( 0,115)2. Zur Konstitution vgl. Thorneb, Zincke, B, 11 , 1398; Th., A. 189, 

128; ScHMiDLiH, V. Escher, B. 48 [1910], 1163. — B. Bei der Oxydation von Tetraphenyl- 
&thylen (Bd. V, S. 743) mit Chromsaure in siedendem Eisessig (Behr, B. 6, 277). Beim Ein- 
tragen von 4,6 g Acetylchlorid in eine mit Zinkstaub versetzte atherische Losung von 10 g 
Benzophenon (Bd. VII, S. 410) (Paal, jB. 17 , 911). Neben ^-Benzpinakolin (Bd. VII, S. 644) 
und Tetraphenyl-athylen beim Eintragen von Zinkstaub in ein Gemisch von Diphenyl -dichlor- 
methan (Bd. V, S. 590) und Toluol oder Ather (Lohss, B. 29 , 1789). Entsteht in geringer 
Menge neben viel Benzpmakon (Bd. VI, S. 1068) bei nicht zu langer Einw. von Zmk und 
verd. Schwefelsaure auf ^nzophenon in alkoh. LOsung in der W&rme; man erhitzt das Roh- 
produktauf 190—200®, entfemt durch Ligroin die Spaltungsprodukte des Pinakons (Benzo- 
phenon und Benzhydrol) und krystallisiert den Rtickstand aus Alkohol um (Thorner, Zincke, 
B. 11, 1396). Entsteht im Gemisch mit /?-Benzpinakolin bei l&ngerem Erhitzen von Benzophenon 
gelOst in viel Alkohol, mit Zink und Salzs&ure (Thorner, Zincke, B. 11 , 68, 1396). Trennung 
von a- imd ^-Benzmnakolin : man lOst das Gemisch in kochender Essigs&ure; beim Erkalten 
krystallisiert das a-Derivat in Nadeln aus; sobald die seidengl&nzenden Biischel des ^-Derivats 
auftreten, gieBt man die LOsung vorsichtig ab (Dslacbe, BuU. Acad, roy, Belgique. [3] 21 , 646; 
B. 24 Ref., 666). — WeiBe Nadeln (aus 1 Vol. Chloroform -f IV* Vol. Alkohol). Monoklin 
(Deecke, a. 290 , 237). F: 203® (korr.) (Biltz, A. 296 , 237), 204— m®(TH., Z., B, 11, 1396). 
F&rbt sich beim Schmelzen dunkelgelb bis hellbraim (Wertheimer, M, 26 , 1637; Delacre, 
Bl, [4] 6, 1160); wird beim Erstarren wieder weiB (W., M, 26 , 1637). Leicht lOslioh in Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, weniger leicht in Ather, fast unldslich in kaltem Alkohol 
und kaltem Eisessig (Th., Z., B, U, 1396). Bleibt beim Erhitzen im g^chloesenen Rohr auf 
360® unverandert ('^., Z., B. 11, 1396). Liefer t bei der Destination als Hauptprodukt 
4-Benzoyl-triphenylmethan (Bd. VII, S. 645), daneben entstehen Triphenylmethan (Bd. V, 
S. 698), Tetraphenyl&thylen, Benzol, Benzaldehyd, Benzophenon, eine in weiBen Nadeln kry- 
stallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 144® (wahrscheinTich Phenylfluoren), eine in 
gelben, bei 246® noch nicht schmelzenden Nadeln krystallisierende Verbindung und eine violett 
fluorescierende Subetanz (DelaiCRE, BL [4] 6, 1149). Wird von Chroms&ure in Eisessig zu 
Benzophenon oxydiert (Th., Z., B, 11 , 1397). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und 
Amyl^ohol a.ac./?.^-Tetraphenyl-&than (Bd. V, S. 739 ) (KjiiNOBR, Lonnbs, B, 20 , 2169 ). 
Wird durch Alkalien, selbst durch schmelzendes Kali, nicht ver&ndert (Delacre, B, 24 Ref., 


*) Besifferong der vom Nsmen „Camaroii** shgeleiteten Ntmen in dicsem Handbudb a 8 . 64. 

Zur Stellungsbeseicbnung in dieaem Namen vgl. 8. 1 — 3. 
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665). Beim Erhitzen mit Natronkalk auf 350 — 380° entsteht neben wenig Benzoesaure imd 
Benzophenon eine Verbindung [farblose Krystalle (aus Alkohol); F: 243 — 244°] 

(Th., Z., B. U, 1397 ; vgl. Miller, 11, 268; B. 12, 1489). Wird durch Erwftrmen mit Acetyl- 
chlorid oder ^^nzoylchlorid (Th., Z., B. 11, 68, 1397), sowie durch Einw*. von konz. Salzsaure 
Oder Jodwasserstoffs&ure bei 150 — 1^° (Th., Z., B. 11, 68), von waBrig-alkoholischer Schwefel- 
saure bei 100° (Th., Z., B. 11, 1397), durch l&ngeres Kochen mit Zink imd Salzsaure (Th., 
Z., B, 11, 68) Oder Zinkstaub und Eisessig (Wertheimer, M. 26, 1541) in ^-Benzpinakolin 
umgelagert. a-Benzpinakolin liefert beim Nitrieren mit rauchender Salpetersaure ein amorphes 
Tetranitroderivat C26Hi(.OgN4, das wahrscheinlich mit dem aus ^-Benzpinakolin und rauchender 
Salpetersaure erhaltenen Tetranitro-/9-benzpinakolin (Bd. VII, S. 545) identisch ist (Bi., 
A. 296, 237, 240). Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin (Delacre, B. 24 Ref., 665). 

/5-Benzpinakolin CjeHjoO = (C6H5)3C CO CeH5 s. Bd. VII, S. 544. 

Tetraki8-[4-ohlor-phenyl]-athylenoxyd, 4.4'.4".4"'-Tetrachlor-a-benzpiiiakolin 
^26^160014 — (Cf.H4Cl)2C— Q -C(CgH4Cl)2. B. Beim Kochen von 4.4'-Dichlor-benzophenon 

(Bd. VII, S. 420) mit Zinkstaub, Eisessig und verd. Schwefels&ure (1:5), neben anderen Pro- 
dukten (Montaone, R. 26, 411). — Nadelchen (aus Ligroin). F: 235°(Zers.); unloslich in 
Alkohol (Mo.). — Gibt bei der Oxydation in essigsaurer Ldsung mit Chromsaure 4.4'-Dichlor- 
benzophenon (Mo.). Beim Erhitzen mit Acetylchlorid bei 100° entsteht 4.4'.4".4'"-Tetrachlor- 
^'benzpinakolin (Bd. VII, S. 545) (Mo.). Geschwindigkeit dieser Umwandlung bei 60°: 
Meerburo, B. 28, 270. 

Tetrakis-nitrophenyl-athylenoxyd, Tetranitro-a-benzpinakolin CagHigOgNi = 
(OjN *03114 )2C-—Q“C(CgH4*N02)2* B. Entsteht neben Tetrakis-nitrophenyl-athylendioxyd 

(Syst. No. 2684) aus Tetrakis-nitrophenyl-athylen (Bd. V, S. 744) in Eisessig durch Chrom- 
saure bei 90° (Biltz, A. 296, 236). — Nadeln (aus Eisessig). Triklin (Deecke, A. 296, 236). 
F: 298 — 299° (korr.); schwer Idslich in heiBem Eiseasig (B.). Addiert bei 150° weder Ammoniak 
noch Essigsaureanhydrid (B.). 

2. l,l*3--Triphenyl~phthalan C26H20O = B, Beim Erwarmen 

einer LOsung von 2-[a.Oxy-benzyl]-triphenylcarbinol (Bd. VI, S. 1058) in Eisessig mit etwas 
konz. Salzsiiure auf dem Wasserbade (Guyot, Catel, C. r. 140, 256; Bl. [3] 36, 562). — 
WeilJe Blattchen (aus Alkohol). F: 120°. Leicht lOslich in den meisten organischen Mitteln. 
— Liefert mit Chromsaure in Eisessig 3- Oxy-1. 1.3 -triphenyl -phthalan (bezw. 2-Benzoyl- 
triphenylcarbinol, S. 149) (G., C.). (leht unter dem EinfluB von konz. Schwefelsaure in 
9.10-Diphenyl-anthracen (Bd. V, S. 747) iiber (G., C., O. r. 140, 1461; Bl, [3] 36, 662). 

3. 9^1*henyl-9-benzyl-xanthen C26H20O, s. neben- ^ - ./C(C8H6)(CH2 CeHs)^^ 

stehende Formel. B, Man tragt eine Losung von 1 Mol.- Gew. j |_^ II 

9-Phenyl-xanthyliumchlorid (S. 139) in Benzol in eine ather. — o 

LOsung von 2 Mol. -Gew. Benzyl mamiesiumchlorid ein, erwannt einige Minuten und zersetzt 
das Biaktionsprodukt in der ublicnen Weise (Gomberg, Cone, A, 370, 159). — Farblose 
Prismen (aus J^nzol Petrolather). F: 169°. 


4. Stammkerne 




1 . (x.a.a',a'- Tetraphenyl-tetramethylenoxyd^ - Tetraphenyl - furan^ 

^ ^ HjC CHj 

tetrahydrid^2.2.5.5-Tetraphenyl-tetrahydrofuranQ^^0^ tt x A xr • 

(03x15)20 • o • 0(03x15)2 

a) Verbindung von Valeur^). B. Durch Einw. von siedendem Eisessig auf a.a.a'.a'- 
Tetraphenyl-tetramethylenglykol (Bd. VI, S. 1059) neben geringen Mengen einer zwischen 
162 — 170° schmelzenden Verbindung (Valeur, C, r. 136, 695; Bl, [3] 29, 686). Durch 6-stdg. 
Kochen von a.a.a'.a'-Tetraphenyl-tetramethylenglykol mit Acetylchlorid neben a.a.(5.(5-Tetra- 
phenyl-a.y>butadien (Bd. V, S. 760) (V.). — Krystalle (aus Eisessig). F: 182°. — Schwer oxy- 
merbar. Best&ndig gegen nascierenden Wasserstoff. Geht bei der Einw. von siedendem Eis- 
essig unter Zusatz von Konz. Salzs&ure oder Schwefelsaure in a.a.<$.(5-Tetraphenyl-a.y-butadien 
Uber. 

b) Verbindung von Aoree. B, Eine Verbindung C,8Ha40, deren Konstitution 

H,C CH. 

vielloicht einer der Formeln jj ^ ^ q jj ^ > (C 3H5)sC* CHj* CH,* CO • C3H5 oder (C3H5)2C : 


*) Nacb den Literatur-Schlnfitennin der 4. Aufl. dieaes Handbuchs [1. I. 1910] wird die von 
Valbur dieaer VerbinduDg zperteilte KoDstiiutioD durch Salkind, Tetbrin, B, 62, 1747 beBtatigt. 
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CH*CH 2 * C(OH)(C 6 H 5 )s 4 entspricht, wurde erhalten durch Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid auf ij^msteinsaure-diathylester in siedendem Ather und Zersetzung des Reaktions> 
produktes, feraer durch 2 — 3-maliges Umkrystallisieren von a.a.a'.a'-Tetra^henyl-tetra- 
methylenglykol (Bd.*VI, S. 1069) aus siedendem Eisessig oder durch kurzes Kochen dieses 
Glykols mit Acetylchlorid (Agree, Am. 33, 192). — Krystalle (aus Alkohol). F: 163 — 166®. 
Entf&rbt in Chloroform Brom nur in geringem Grade. 

2. („a- [Phenyl-p-tolyl-pina- 

kolin ]“) CmH„0 == CH 3 • / • (CeH,)C-^C(C,H 5 ) • < N • CHj. B. Entsteht neben ^-[Phenyl- 

P‘toIyl*pinakolin] (Bd. VII, S. 646) beim Kochen einer verdunnten alkoholischen L6sung 
von Phenyl -p-tolyl-keton (Bd. VII, S. 440) mit Zink und konz. Salzsaure (Thobner, A. 
189, 104). Beim Erhitzen einer alkoh. Losung von Phenyl -p-tolyl-keton und Phenyl-p-tolyl- 
carbinol bei Gegenwart von Zinkchlorid oder Salzsaure (Th., Zincke, B. 11, 71 Anm.). Beim 
Stehenlassen einer alkoholischen, mit etwas Salzsaure versetzten Losung von p.p'-Dimethyl- 
benzpinakon (Bd. VI, S. 1060) bei gewohnlicher Temperatur (Th., Z., B . 10 , 1477). Neben 
/3-[Phenyl-p-tolyl-pinakolin], Phenyl -p-tolyl-keton und Phenyl-p-tolyl-carbinol beim Erhitzen 
von p.p'-Dimethyl-benzpinakon mit verd. Schwefelsaure auf 160—160® (Th., Z., B. 10, 
1477). — Darst. In ein Gemisch von Zink und konz. Salzsaure gieBt man die Losung von 
10 g Phenyl -p-tolyl-keton in 600 ccm 76®/oigem Alkohol, fiigt noch uberschiissige Salisaure 
hinzu und erhitzt rasch zum Kochen; nach 2 V 2 — 3-8tdg. Kochen filtriert man das gebildete 
a-Pinakolin ab und krystallisiert es aus absol. Alkohol um (Th.). — WeiBe Nadeln (aus absol. 
Alkohol). F: 214 — 216®; nicht fliichtig mit Wasserdampf, leicht loslich in Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Toluol, kochendem Eisessig, ziemlich schwer in kochendem Alkohol 
und Ather (Th.). — Geht beim Erwarmen mit ^nzoylchlorid auf 100®, mit konz. Salzs&ure 
auf 160 — 1^® oder mit Eisessig auf 160 — 170® in ^-[Phenyl-p-tolyl-pinakolin] iiber (Th.). Wird 
durch Salpetersaure, Kaliumpermanganat oder waBr. Chromsaure nicht oxydiert ; beim Erhitzen 
mit Chromsaure und Eisessig entsteht Phenyl -p-tolyl-keton (Th.). Mit Jodwasserstoffs&ure 
und Phosphor entsteht a./?-I)iphenyl-a.)5-di-p-tolyl-athan (Bd. V, S. 742) (Th., A. 189, 116, 
118; Th., Z., B. 11 , 70; Saqumenny, 12 , 432; Bl. [2] 34, 329). Liefert beim Erhitzen mit 
Natronkalk eine bei 186 — 187® schmelzende Verbindimg (Th., Z., B. 11, 69 Anm. 2). 

/?-[Phenyl.p-tolyl.pinakolin] C 28 H 24 O = CeH 5 C(C 6 H 4 -CH 3)2 CO CeH 5 s. Bd. VIT, 
S. 646. 


S. Stammkerne CnH2n-34 0 . 

1. Stammkerne C24H14O. 

1. 12.13 -- Benzo cor oxen^)f a-Benzocoroxen C 24 H 14 O, 

8 . nebenstehende Formel. B. Entsteht in geringer Menge, wenn 
man a-Benzoc 6 roxoniumsalz (Syst. No, 2622) mit Zinkstaub und 
Eisessig zu a-Benzoc 6 roxenol reduziert und dieses mit Jodwasser- 
stoffsaure (Kp: 126®) kocht (Laub^, B. 39, 2249). — Leicht 
Idslich in Alkohol imd Benzol, etwas weniger in Ligroin. 

2. ll.lS-’Benzo-^coroxen ^), P-Benzocoroxen 
8 . nebenstehende Formel. B. Entsteht in geringer Menge, wenn 
man /J-Benzocdroxoniumsalz (Syst. No. 2622) mit Zinkstaub imd 
Eisessig zu /?-Benzoc 6 roxenol (/?-Benzoc 6 roxon, Syst. No. 2473) 
reduziert und dieses mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 126®) kocht 
(Laub]^, B. 39, 2249), — Leicht loslich in Alkohol und Benzol, 
weniger leicht in Ligroin. 

2. Stammkerne 

jjQ C*C H 

1. 2.3-I>iphenyl~6^(x.--naphthyl~furan CjeHigO ^ 

C], qH^ * C • O * C • C0H.5 

co-Desyl-a-acetonaphthon (Bd. VII, S. 840) durch AuflOsen in konz. Schwefelsaure und Ein- 
gieBen des Produkts, nach l-stdg. Stehen, in Wasser (Smith, Am. 22 , 261). — WeiBe Nadeln 
(aus Petrolather). F: 96®. Sehr leicht Idslich in Benzol, Idslich in Petrol&ther, schwer lOslich 
in Methylalkohol. 



*) Zur Beziiferung dei Cdroxens vgl. S. 89. 
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2. 1.1- Dlphenyl-3-phenylen-phthalan(?) C„H„0 = ( 7). 

Eine von Shibata, 8oc, 96, 1453 ans Phthalsaurediathylester (Bd. IX, S. 798) und Phenyl- 
ma^esiumbromid darsestellte und unter obiger Formel beschriebene Verbindung CaeHjgO ist 
nacn dem Literatur-SonluBtermin der 4. Aim. dieses Handbuchs [1. I. 1910] von Hewitt, 
Stsinbsbo, Chem. N. 106, 271 und von Barnett, Cook, Nixon, Soc. 1027, 506 als 
ms.ms-Diphenyl-anthron (Bd. VII, S. 647) erkannt worden. 


3. 9.1 0 -0 xido -9.10-d i ben zyl-phenanthren-dihyd rid -(9.10), a.a'-Dibenzyl- 
a.a'-dipheny len-ftthylenoxyd Ca^HatO, Formel I. Diese Konstitution wurde von 
ZiNCKB, Teopp, a, 802, 267 der im 

folgenden besohriebenen Verbindung beige- I. i i II. 

le^, die aber von Msebwein, A. 800 CeHi-CCCHa CeHs) 


CeH4 C(CH2 C6H6)2 
ieH4(!:o 


[1913], 248 als Dibenzylpbenanthron (Formel II) erkannt worden ist. Das Mole- 
kulargewicht ist ebuUioskopisch in Benzol bestimmt (Zinckk, Tbopp, A. 802, 257). — 
J5. Aus 9.1 0 - Dioxy - 9.1 0 - dibenzyl -phenanthren-dihydrid- (9.10) (Bd. VI, S. 1063) durch 
Einw. von konz. Schwefels&ure auf die L5sung in Eisessig oder durch Erwarmen mit 
einem Gemisoh von Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid (Zincke, Tropp, 
A, 802 , 267). — Nadeln oder Prismen (aus Essigsaure). F: 143°. Leioht I6slich in 
Benzol, Chloroform, Eisessig, ziemlich leicht in Ather und Benzin, schwer in Alkohol. — 
Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure in Gegenwart von rotem Phosphor im Ein- 
schmelzrohr auf 160°, imter Abspaltung von Benzyljodid, Phenanthren (Z., T.). Bei der 
Einw. von Athylmagnesiumbromid entsteht ein Oxy-athyl-dibenzyl-phenanthren-dihydrid 
[in Bd. VI, S. 734 als 10-Oxy-9-&thyl-9.10-dibenzyl-phenanthren-dihydrid-(9.10) aufgefiihrt] 
(Z., T.). 


4. 1.t-Dibenzyl-3-benzal-phthalan B. Bei 

der Zersetzung dee durch Umeetzung von Phthalsaurediathyleeter (Bd. fx, S. 798) mit 
Benzylmagnesiumchlorid in ather. Ldsung erhaltenen Produkts mit Eis und verd. Schwefel- 
s&ure neben 3. 3-Dibenzyl -phthalid (Syst. No. 2471) (Shibata, Soc. 06, 1454). — Farblose 
Kr^talle (aiM Chloroform -f Alkohol). F: 160,5°. Sehr leicht loslich in Chloroform, ziemlich 
in Benzol, Ather, fast unldslich in Alkohol, Petrolather. — Entf&rbt Brom in CUoroform 
oder Schwefelkohlenstoff sofort. Kaliumpermanganat oxydiert zu 3.3-Dibenzyl -phthalid. 


T. Stammkerne CnHzn-seO. 

1. |Diacenaphthyleno-r.2' : 2.3 ; r'.2":4.5-furanl>) CmH„ 0. Formel I 
(s3r8tematisohe Stammverbindung des Diacenaphthylenothiophens). 

[Diaoenaphthyleno-l'.2' : 2.8 ; 1".2" :4.6-thiophen] ^), Di-peri-naphthylen-thiophen 
Cji^HijS, Formel 11. Das Molekulargewicht ist ebuUioskopisch in Anilin b^timmt (Dznc- 
woi^SKi, B. 80, 966). — B. Durch Zusammenschmelzen von Acenaphthen (Bd. V, S. 586) 
mit Schwefel bei 190 — ^200°, neben Trinaphthyleiibenzol (Bd. V, S. 764) (RsHLiiNDER, B. 80, 
1684; Dziewo^ski, B. 80, 966). — Rote Nadeln (aus Toluol), tiefrote SpieBe (aus 20 Tin. Xylol). 
F; 278° (Dz.), 276 — 276° (R.); sublimiwt bei hOherer Temperatur in zinnoberroten Nadefchen 
(Dz.; R.). UnlOslich in Wasser, fast unlOslich in siedendem Alkohol, Ather und Eisessig, 



leiohter in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, siedendem Benzol und Toluol, leicht Idslioh 
in der Siedehitze in Anilin imd Nitrobenzol (Dz., B. 80, 996; vgl. R.). Ldslich in konz. Schwefel- 
8&ure mit violetter, spftter braun werdender Farbe, in rauohender Schwefels&ure mit brauner 
Farbe (R.). — Liefert bei der Oxydation mit Chroms&ure in Eisessig Naphthals&ureanhydrid 
(Syst. No. 2482) (Dz.; R.). Liefert bei der Bromierung in Sohwrfelkohlenstofi ein Brom,- 
und ein Dibrom-derivat (S. 98) (Dz., B. 80, 3769). Bei der Behandlung mit; abgeblasener 
konzentrierter Salpeters&ure bei — 6® entsteht ein Dinitroderivat (S. 98) (Dz., B. 80, 3771). — 


*) Zor SteUangibeieiohnuQg in diesem NaineD vgl. S. 1 — 3. 
BBILSTBINs Handbuoh. 4. AuU. XVII. 
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Verbindung mit PikrinHauro C 24 HJ 2 S + 2 C 0 H 3 O 7 N 3 . 
966). Wird durch heiBes Waseer zerle^ (R.). 


Caruiiiiroie Nadeln (Dz., B. 30, 


Brom-di-peri-naphthylen-thiophen Cj4HiiBrS = 


g V>C„H.Br. B. Durch 

Einw. von Brom auf Di-peri naphthylen-thiophen in Schwefelkohlenstoff, nebenDibrom-di- 
peri - naphthylen - thiophen (s. u.) (Dziewoi^ski, B. 36, 3769). — Amarantrote Nadelchen 
(aus Chloroform). F: 202*^. Zi^mlich schwer loslich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, 
leichter in Toluol und Xylol. — Liefert durch Oxydation mit Chromsaure und Eisessig [4-Brom- 
naphthals&ure]-anhydrid (Syst. No. 2482). 

Dibrom-di-peri-naphthylon-thiophen 

Durch Einw. von Brom auf Di-peri-naphthylen-thiophen in Schwefelkohlenstoff, neben 
Brom-di-peri-naphthylen-thiophen (s. o.) (Dziewoi^ski, B. 36, 3770). — Carminrote NMel- 
chen (aus Nitrobenzol). F: 362 — 363®. Sehr wenig loslich. — Liefert bei der Oxydation mit 
Chromsaure in Eisessig quantitativ [4-Brom-naphthal8aure]-anhydrid (Syst. No. 2482). 


Q Q 

Dinitro -di-peri-naphthylen-thiophen C24HJ0O4N2S = OjN • • NO*. 

^C' s*c 

B, Durch Einw. von abgeblasener konzentrierter Salpetersaure auf Di-peri-naphthylen-thio- 
phen (S. 97) unter Kiihlung (Dziewo^^ski, B. 30, 3771). — Grauviolette N&delchen (aus 
Nitrobenzol). Sehr wenig loslich in Xylol, Cumol, ziemlich reichlich in Nitrobenzol und 
Naphthalin. Sublimiert bei starkem Erhitzen unter teilweiser Zersetzung. — Liefert bei der 
Oxydation mit Chromsaure in Eisessig [4-Nitro-naphthal8aure]-anhydrid (Syst. No. 2482). 


2. 10-Phenyl-c6rOXen*) CjeHjgO, s. nebenstehende Formcl. 7?. Das f I 
Molekulargewicht ist nach Raoult in benzolischer Losung bc stitiimt - ^ . 

(Decker, Sassu, A. 348, 230). — B. Durch Einw. von Phenyl magne- I ^ Cells 

siumbromid auf COroxonol -at hy lather (Syst. No. 2519) und Zersetzon des ^ ^1 

Reaktionsproduktes mit Salzsaure (D., §., A. 348, 229). — Orangerote | | | | 

Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 188®. Sublimiert bei libhercr O " 

Temperatur unter Entwicklung eines fluorescierenden Dampfc s. Etwas fliichtig mit Wasser- 
dampf. Leicht loslich in Kohlenwasserstof fen ; Idslich in Alkohol oder Eisessig. Die 
Ldsungen sind etwas tiefer gefarbt und fluoresciercn intenHiver als die Losungen des 
(^roxens. Die orangefarbene Lbsung in konz. Schwefelsaurci wird dur(;li das gleiche Volum 
Wasser entfarbt und gefallt. 


3. 9-Phenyl-l.2;7.8-dibenzo -xanthen, 4-Phenyl- 
|d i n a p h t h 0 - 2'.r : 2.3 ; 1 ".2" : 5.6 - p y r a nP) , 

s. nebenstehende Formel. B, Durch Erhitzen von Bonzalchlorid 
(Bd. V, S. 297) mit iiberschussigem ^-Naphthol erst auf 100®, 
dann 8 Stunden auf 120® (Mackenzie, Joseph, Soc. 85, 793). Durch Erhitzen von 1 Mol.- 
Gew. Benzaldehyd und 2 Mol.- (jew. ^-Naphthol in Eisessig irn gt schlossenen Rohr auf 200® oder 
in eisessigsaurer LOsung bei Gegenwart von etwas rauchender Salzsaure oder konz. Schwefel- 
saure im Wasserbade (Claisbn, B. 10 , 3317; A, 237, 265; vgl. Trzcinski, B. 16 , 2839; 17 , 
499). Durch lO-stiindiges Erhitzen vqp Benzal-di-^-naphthol (Bd. VI, S. 1064) mit Eisessig 
im zugeschmolzenen Rohr auf 200® (Hewitt, Turner, B. 34, 204). Entsteht auch aus Benz- 
aldehyd-di-^-naphthylacetal (Bd. VII, S. 210) durch mehrstiindiges Erwarmen mit Eisessig 
und etwas Salzs&ure auf dem Wasserbade oder durch kurzes Erhitzen fiir sich auf 210® (Cl., 
A, 237 , 270). — Darst. Man erhitzt ein (^menge von 14,4 Tin. /5-Naphthol, 5,3 Tin. Benz- 
aldehyd und 12 Tin. Eisessig im geschlossenen Rohr 1 — 2 Tage auf 200®; man vermischt 
das Reaktionsprodukt mit dem doppelten Vol. 80®/oigem Alkohol, saugt nach einigem Stehen 
ab und krystallisiert aus Eisessig oder Essigester um (Cl., A. 237, 265). Man lost 2 Mol. -(jew. 
)3-Naphthol und 1 Mol. -Gew. Benzaldehyd in Eisessig (2 Gew. -Tie. auf 1 Gew.-Tl. ^-Naphthol), 
fiigt einige Tropfen Schwefelsaure oder 1 — 2 ccm rauchender Salzsaure hinzu und erwarmt 
auf dem Wasserbade, bis das Produkt krystallinisch erstarrt ; man saugt ab, w&scht die I^y- 
stalle mit Eisessig und krystaUisiert sie aus Eisessig um (Cl., A. 237 , 266). — Farblose Prismen 
Oder T&felchen (aus Eisessig). F: 189—190® (Cl.), 190—191® (Ma., Jo.; Tr.), 191® (korr.) 
(He., Tu.). Wenig Idslioh in der Kalte in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig, reichlich in der 



') Zur BezifferuDg des COroxens vgl. S. 89. 

Zur Stall ungsbezeichnung io diesem Namen vgl. S. 1 — 3. 
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W&rme, leicht Idslich in Chloroform imd Schwefelkohlenstoff (Cl.; Ma., Jo.). Unloalich in 
Alkalien (Cl.; Tb.). Ldelich in wamer konzentrierter Schwefeisaurre mit hellgelbroter Far be 
und griinlicher Fluorescenz (Cl.). — Wird in siedender eisessigsaurer Ldsung durch Braunstein 
und Salzs&ure zu Phenyl-dibenzoxanthyliumsalz (a. bei 9-Phenyl-1.2; 7.8-dibenzo-xanthydrol, 
S. 160) oxydiert (Webner, B. 84, 3304). Kocht man die eiseaaigaaure Ldaung 7i Stunde mit 
Bleidioxyd und versetzt dann mit Wasser, ao acheidet aich 9 -Phenyl -1.2; 7.8-dibenzo- 
xanthydrol aufl (GoBfBERO, Cone, A, 870, 168). Nitrierung: Ma., Jo.; vgl. Dischendobfer, 
Nesitka, M. 60 [1928], 23. Wird durch rauchende Sohwefels&ure in eine ^-Naphthol- 
diaulfons&ure verwandelt (Ma., Jo.). Wird von Eaaigs&ureanhydrid bei 200® nicht ver&ndert 
(Cl.; Tb.). 

0-Chlor-9-phenyl-1.2 ; 7.8-dibenzo>xanthen , 4 - Chlor - 
4 - phenyl - [dinaphtho - 2M' : 2.3 ; 1".2": 5.0 - pyran] ^) 


9-[2-Nitro-phenyl]-1.2 ; 7.8-dibenzo-xanthen, 4 - [2 - NTitro - phenyl] - [dinaphtho- 

= B. Durch kurzes 

Kochen einer eiaeaai^uren LOaung von 2-Nitro-benzaldehyd (Bd. VII, S. 243) und ^-Naphthol 
in Gegenwart von konz. SchwefelaAure (Zenoni, O. 28 II, 218). — Hellgriine nadelfdrmige 
Kryatalle. Zeraetzt aich oberhalb 260®. Sehr wenig loalich. 

9-[8-M’itro-phenyl] -1.2 ; 7.8-dibenzo-xanthen, 4 - [8 - Nitro - phenyl] - [dinaphtho - 

a'.l':aA:l".a":8.e-pyraii]>) C„H„0,N = B. BeimKochen 

einer eiaeaaigaauren LOaung von 3-Nitro-benzal-di-/?.naphthol (Bd. VI, S. 1064) in 
Gegenwart von konz. Schwefela&ure (Zenoni, O. 28 11, 220). — Kryatallisiert aua Benzol 
mit 1 Mol. Kiyatallbenzol in gelben ^yatallen (Werner, B. 89, 1290), aua einem Gemiach 
von Alkohol und Aceton in ailberweiOen Schuppen. Schmilzt bei 220® (Z.), 218 — 220® (W.). 
Sehr leicht Idalioh in Aoeton, achwer in Alkonol, Ather, Benzol (Z.). Ver&ndert aicji nicht 
beim Erhitzen mit Eaaigaaureanhydrid (Z.). 


C17H17GCI, a. nebenatehende Formel. Vgl. dazu die Salze dea 
9rrhenyl-1.2;7.8-dibeiizo-xanthydrola, S. 160. 




-CCl(CeH6)> 


j 


y 


9-[4-Nitro-phenyl]-1.2 ; 7.8-dibenzo-xanthen, 4 - [4 - Nitro - phenyl] - [dinaphtho- 
a'^':a.8;l".a":6.0-pyran] C„H„0,N = B. BeimKochen 

einea Gemiaohea von 4-Nitro-benzaldehyd und ^-Naphthol in Eiaeaaig bei Gegenwart von 
rauohender Salza&ure (Zenoni, O. 28 II, 221). Aua 2 Mol.-Gew. ^-Naphthol und 1 Mol.-Gew. 
[4-Nitro-benzal]-p-toluidin (Bd. XII, S. 910) bei 195 — 200® (Ullmann, Raoovitza, Rozkn- 
BAND, B. 86, 318). — Nadeln (aua Nitrobenzol). F; 314® (korr.) (U., JIa., Ro.). Schwer loalich 
(Z.). Beat&ndig gegen Eaaiga&ureanhydrid (Z.). 


Q JJ Q. 0 JJ 

4. Tetraphenylfuran, Lepiden = * ‘ « h ' Das Molekular- 

Cgllj • O • C * O * v/gXxf 

gewioht iat kryoakop^h in Nf^thalin beatimmt (Magnanini, Angeli, O. 19, 270). — 
B. Entateht, neben Benzil (Bd. ^I, S. 747) imd einem 01, durch 7 — 8-atundigee Erhitzen 
von 1 Tl. Benzoin (Bd. VIII, S. 167) mit etwaa mehjr ala IVj Tin. bei -f- 8® ge- 
a&ttigter Salza&ure im zugeachmolzenen ,Rohr auf 130®; daa Reaktionaprodukt wird vom 
Ol und von Benzil duroh Waaohen mit Ather oder Alkohol befreit (Zinin, J. pr. [1 ] 101, 
160; Z. 1867, 313; J, 1807, 416). Bei 2-atundigem Erhitzen von 1 Tl. Dideayl oder lao- 
didesyl (Bd. VII, S. 841) mit 10 Tin. bei 8® gea&ttigter Salza&ure im geaohloBaenen Rohr 
auf 130-~140® (Magnanini, Angeli, B, 22, 8^; O. 19, 269). Aua oia-a.a'-Dibenzoyl-atilben 
(Bd. Vn, S. 8^) beim Behandeln mit Zink in heiBer Eraiga&me (Zi., J. pr. [1] 101, 166; J. 
1867, 417; Z. 1867, 316), bei der Einw. von Jodwaaaeratoffa&ure (Kp: 127®) bei 140® (Berlin, 
A, 168, 131) Oder bei der Deatillation mit Zinkataub (Dorn, A. 168, 363). Entateht neben 
Dideayl duroh Behandeln von oiB-a.a^-Diba0K>yl-atilben in aiedendem Alkohol mit Natrium - 
amalgam und aoviel Eaaiga&ure, da6 die Flttaigkeit ateta neutral bleibt (Zi., 7, 189; J, 

1875, 410; vgl. Ma., A., B. 22, 864; 0. 19, 267). Neben Benzil beim Erhitzen von oiB-a.a'-Di- 
benzoyl-atilben mit Benzoin und Waaaer 'auf 1^® (Limfbioht, Sohwanebt, B. 4, 338). Beim 
Koohen von trana-a.a'-Dibenzoyl-atilben (Bd. VII, S. 844) mit Zink und Eiaeaaig, neben 
Dideayl (Bd. VD, S. 841) (Zi., 3K. 7, 188; J. 1876, 409; B. 8, 696; vgl. Ma., A., B. 22, 854; 
G. 19, 267). — Nadeln und Bl&ttohen (aua Alkohol und Eaaiga&ure). F: 176® (Zi.), 172—172,6® 
(Ma., a.). Verdampft bei 220®; unlOalioh in Waaaer; lOalich in 170 Tin. koohendem Alkohol, 
in 62 Tin. Ather bei 17®, in 8 Tin. kaltem Benzol (Zi., J. pr. [1] 101, 161 ; Z. 1867, 314; J. 1867, 


*) Zur Slelluogsbeieichnung in dieaem Namen Tgl. 8. 1 — 3. 
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416), in 16Tln. Essigeaure (D: 1,0659) (Zi., J. 1870, 427). — Wird durch alkoh. Kali nicht ange- 
griffen (Zi., J. pr, [1] 101, 161 ; Z. 1807, 314; J. 1807, 416). Wird in esaigsaurer Ldaung durch 
Chroms&ure, Salpetersaure (Zi., J. pr. [1] 101, 164; Z. 1807, 314; J. 1807, 416) oder Ghlor 
(Zi., j, 1870, 426) zu cis-a.a'-Dibenzoyl-stilben (Bd. VTI, S. 843) oxydiert. Wird durch Er- 
hitzen mit 4 Tin. Phosphorpentachlorid auf 116-— 120® und Eintragen des Produkts in Wasser 
in das Dichlordibenzoylstilben vom Schmelzpunkt 202® (Bd. VTI, S. 845) iibergeftihrt (Zi., 

6, 23; B. 6, 1106). Beim Erhitzen gleioher Teile Lepiden und Phosphorpentachlorid wird 
das Dichlorlepiden vom Schmelzpunkt 169® (s. u.) ernalten (Zi., >K. 6, 22; B. 6, 1105). 
Dobn, a, 163, 355 erhielt aus Lepiden und Phosphorpentachlorid ein Dichlorlepiden vom 
Schmelzpunkt 156® (s. u.). Beim Verp^tzen einer L5sung von Lepiden in heilkim Eisessig 
mit Brom entsteht Dibromlepiden (s. u.) (Zi., Z. 1807, 315). 

Chlorlepiden CjsHigOCl. B, Bei 24-8tundiger Einw. von Natriumamalgam auf eine 
heiBe alkoh. Losung des Dichlorlepidens vom Scnmelzpimkt 156® (s. u.) (Dorn, A, 158, 
355). — Nadeln (aus Alkohol). F: 143 — 146®. Unloslich in Ather, sehwer Idslich in Alkohol, 
leicht in Benzol. 

Dichlorlepiden vom Schmelzpunkt 100® CjeHjgOClg. B. Entsteht neben x.x-Dichlor- 
[a.d-dioxo-a.^.y.d-tetraphenyl-butan] (Bd. VII, S. ^1) aus dem Dichlordibenzoylstilben 
vom Schmelzpunkt 202® (Bd. VII, S. 845) oder aus dem Dichlordibenzoylstilben vom Schmelz- 
punkt 230® (Isodichlordil^nzoylstilben, Bd. VII, S. 845) durch l&ngeres Kochen in essigsaurer 
L6sung mit Zink oder durch langsames Eintragen von Natriumamalgam und Essigsaure 
in die siedende alkoholische LOsung (Zinin, 7, 194, 332; J. 1876, 412; 1870, 426). — 
Nadeln. F: 166®. Ldslich in 174 Tin. siedendem Alkohol (von 95®/o); leicht l6slich in Ather 
(Zi., 3K. 7, 194, 332; J, 1876, 413). Wird durch oxydierende Mittel in das Diclilordibenzoyl- 
stilben vom Schmelzpunkt 202® iibergefuhrt (Zi., J. 1870, 426). 

Dichlorlepiden vom Schmelzpunkt 109® C 2 gHigOCl 2 . B. Beim Erhitzen gleicher 
Teile Lepiden imd Phosphorpentachlorid (Zinin, 6, 22; B. 6, 1105). — Nadeln (aus Ather 
oder Essig^ure). F: 169®. 1 Tl. lost sich in 66 Tin. kochendem Alkohol (von 95®/o), leicht 
lOshch in Ather. 


Dichlorlepiden vom Schmelzpunkt 160® CggH.gOClg. B. Bei der Einw. von Phosphor- 
^ntachlorid auf Lepiden oder cis-a.a'-Dibenzoyl-stilben (Bd. VII, S. 843) (Dorn, A. 168, 
355). Aus dem bei 178® schmelzenden Dichlordibenzoylstilben (Bd. VII, S. 845) beim Be- 
handeln mit Zink und Eisessig (Dorn, A. 163, 355). — WeiBe Nadelchen oder SpieBe, F: 
156®. Ziemlich leicht loslich in Eisessig und Benzol, sehwer in Alkohol und Ather. — Wird 
in heiBer alkoholischer Losimg durch Natriumamalgam in Chlorlepiden (s. o.) ubergefuhrt. 
Liefer t beim Erhitzen mit I^osphorpentachlorid bei Gegenwart von Phosphoroxychlorid 
auf 210® Oktachlorlepiden (s. u.). 

Fentachlorlepiden CggHigOCL. B, Aus cis-a.a'-Dibenzoyl-stilben (Bd. VII, S. 843) 
beim Erhitzen mit uberschussigem Phosphorpentachlorid in Gegenwart von 

Phosphoroxychlorid auf 200® (Dorn, A, 163, 355). — Undeutliche KrystaUe (aus Benzol 
-f Alkohol). F: 186® Sehr sehwer ldslich in Alkohol, Ather, Eisessig, leicht in Benzol. 

Hexacblorlepiden C 2 gHj 40 Cle. B, Aus dem Dichlordibenzoylstilben vom Schmelz- 
punkt 178® (Bd. VII, S. 845) durch l-stiindiges Erhitzen mit Phosphorpentachlorid in Gegen- 
wart von Phosphoroxychlorid auf 200® (Dorn, A. 168, 356). — Gelb, amorph. Schmilzt 
zwischen 80® imd 90®. Sehr leicht ldslich in Alkohol, Ather und Benzol. 


Oktachlorlepiden CjgHuOClg. B, Aus dem Dichlorlepiden vom Schmelzpunkt 156® 
(s. o.) durch 7-stundige8 Erhitzen mit Phosphorpentachlorid in Gegenwart von Phosphor- 
oxychlorid bei 210® (Dorn, A. 163, 357). — Orangegelb, amorph. F: 97®. Sehr leicht ldslich 
in Alkohol, Ather und Benzol. 

Dibromlepiden CggHjgOBrg. B. Beim Erhitzen einer Ldsimg von Lepiden in Essi^ure 
imter allm&hlichem Zusatz von Brom (Zinin, Z. 1807, 315). Entsteht, neben x.x-Dibrom- 
[a.d-dioxo-a. /?.)/. d-tetraphenyl-butan] (M. VII, S. 841) beim Behandeln der beiden stereo- 
isomeren Dibromdibenzoylstilbene (Bd. VII, S. 845) mit Zink und Essigsaure (Zinin, 7K. 7, 
330; B. 8, 1681 ; J. 1870, 425). — WeiBe Bl&ttchen (aus Essigs&ure), Nadelchen (aus Alkohol). 
F: 190® (Z.), 185® (Bbrlin, A. 163, 131). Ldslich in 410 Tin. Alkohol (von 94 ®/q), in 44 Tin. 
kochender und in 66 Tin. kalter Essigsaure (D: 1,0659), in 50 Tin. Ather (Z.). Wird in essig- 
saurer Ldsung durch Salpetersaure zu dem Dibromdibenzoylstilben vom Schmelzpunkt 222® 
oxydiert (Z.). 


Tetraphenylthiophen, Thionessal, Tkiolepiden = 

Molekulargewicht ist kryoskopisch in Naphthalin bestimmt (Baumann 


CgHjC— CCeHj 

c,h,(!!s-^c,h; 

. Klett, B. 24, 3312). 



Syit. No. 2377] 


TETRAPHENYLTHIOPHEN (THIONESSAL) 


101 


B, Bei 10-tAgi^m Erhitzen von 2 g Schwefel und 10 g Toluol im gesohlossenen Rohr auf 260* 
bis 300®, nebenStdben (Bd. V, S. 630) (Abonstein, vanNikeop, R.21, 449). Bei mehrstimdigem 
Erhitzen von Stilben mit Schwefel auf 260® (Baxtmann, Klbtt, B, 24, 3311) neben Toluol und 
a.i?.y.<5-Tetraphenyl-butan(Bd.V, S. 741 ) (Fromm, Aohebt, B, 80, 643). Durch l&ngeres Einleiten 
von Sohwefelwasserstoff in auf 260® erhitztes Stilben, neben Toluol (Fb., A., R. 30, 641). 
Durch Erhitzen von Dibenzylsulfid (Bd. VI, S. 466) oder von Dibenzyldisulfid (Bd. VI, S. 466), 
neben Toluol, Stilben und a.)?.y.(5-Tetraphenyl-butan (MIbckeb, A, 180, 94; Fobst, A. 178, 
376; Fbomm, Aohebt, B, 80, 638). Bei der trocknen Destination von amorphem polymerem 
Thiobenzaldehyd (Bd. VII, S. 266), neben Stilben (Laurent, A. 52, 364). Beim Erhitzen 
der beiden stereoisomeren Tristhiobenzaldehyde (Syst. No. 2962) oder besser des amorphen 
TOlymeren Thiobenzaldehydfl auf 240 — 260® (Bau., Fromm, B, 24, 1466; Bau., Kx., B. 24, 
3310, 3312). Durch trootne Destination des Natriumsalzes der Thiobenzoesaure (Bd. IX, 
S. 419) (Fromm, Sohmoldt, B, 40, 2861). Bei der trocknen Destination von Dibenzoylsulfid 
(Bd. IX, S. 423) oder von Dibenzoyldisulfid (Bd. IX, S. 424) (Fr., Sohmoldt, B. 40, 2863; 
vgl. Fr., Kunoeb, A. 894 [1912], 342). !^i der trocknen Destination von 6 Gew.-Tln. 
phenylessigsaurem Barium (Bd. IX, S. 431) mit 1 Gew.-Tl. Schwefel, neben anderen Pro- 
dukten (Forst, A. 178, 380). Beim Erhitzen von 2 Mol. -(Slew. Phenylessigsaure oder Desoxy- 
benzoin (Bd. VII, S. 431) mit 1 Mol. -(lew. Schwefel erst auf 220®, dann auf 260® (Ziegler, 
B. 28, 2473). Bei der trocknen Destination des Natriumsalzes der Toluol-cu-sulfons&ure 
(Bd. XI, S. 116) neben anderen Produkten (Fromm, de Sbixas Palma, B. 80, 3313). — 
Weifle Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 184® (Fo.; Fr., A.; Fr., Sohm.), 183 — 184® (Bau., 
Kl.), 181 — ^182® (Z.). Sublimiert unver&ndert (Ma.; Fo.). Siedet bei etwa 460® (Fo.). Ziem- 
lich leicht lOslich in Ather, Schwefelkohlenstoff und Benzol, schwerer in Ligroin, sehr schwer 
in Alkohol (Ma. ; Fo.). — Ghroms&uremischung oxydiert zu Benzoesaure (Fo.). Beim Be- 
handeln mit Salzsaure imd KaUumchlorat entsteht cis-a.a'-Dibenzoyl-stilben (Bd. VII, S. 843) 
(Fleisoher, a. 144, 196; Berlin, A. 163, 130; Dorn, A. 158, 352). Thionessal wird durch 
Erhitzen in Ather- oder Benzolldsung mit Natrium nicht verandert (Fl.). Beim Leiten von 
Thionessal-Dampf iiber schwach rotgliihendes Eisen- oder Kupferpulver tritt nur gering- 
fiigige Zersetzung ein (Dorn, A. 168, 360). Behandelt man Thionessal in alkoholisch-benzo- 
lischer LOsung mit Zink und SalzsAure, so entsteht a./9.y.(5-Tetraphenyl-butan (Bd. V, S. 741) 
und Sohwefelwasserstoff (Fr., A.). Wird durch schmelzendes KSali (Fl.) oder durch kochendes 
alkoholisohes Kali (Lau. ; Fo.) nicht verandert. Gibt beim Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. Phosphor- 
pentachlorid in der Retorte auf 160® Dichlorthionessal (s. u.), beim Erhitzen mit iiber- 
schiissi^m Phosphorpentachlorid im gesohlossenen Rohr auf 15() — 165® Tetrachlorthionessal 
(s. u.) (D., A. 158, 3W). Beim Eintropfen von Brom in eine wafir. Suspension von Thionessal 
entsteht TVibromthionessal (s. u.) (Fl.). Liefert mit konz. Salpetersaure (Z., B. 28, 2474) 
oder beim tTbergieUen mit rauohender Salpetersaure (Fl.) Tetranitrothionessal (s. u.); 
beim l&ngeren Kochen mit rauohender Salpetersaure erfolgt Oxydation unter schlieOlicher 
Bildung von 4-Nitro-benzoe8&ure (Fl.). Einw. von rauohender Schwefelsaure auf Thionessal: 
Fl., a. 144, 202. Thionessal lost sich in konz. Sohwefels&ure mit hellroter, beim Erw&rmen 
kirsohrot werdender Farbe; auf Zusatz von Isatin entsteht bei vorsichtigem Erw&rmen eine 
dunkelgriine F&rbung (Bau., Kl.). 

Diohlorthionessal B, Beim 2 — 3-stundigen Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 

Thionessal mit 2 Mol. -<^w. Phosphorpentachlorid in einer Retorte auf 160®; man 
krystallisiert den Retorteninhalt wiederholt aus einer Mischung von Benzol und Alkohol 
um (Dorn, A. 153, 360). — WeiBe kdmig-krystallinische Masse. F: 219®. So gut wie 
unlOslich in Alkohol und Ather, schwer lOslich in Benzol. Verwandelt sich beim Behan- 
deln mit Kaliumchlorat und Sal2;saure in das Dichlordibenzoylstilben vom Schmelzpunkt 
178® (Bd. VII, 8. 846). 


Tetraohlorthionessal CJ8HJ0CJI4S. B. Bei etwa lO-stiindigem Erhitzen von Thionessal 
mit Ctberschhssigem Phosphorpentachlorid im zugeschmolzener. Rohr auf 150 — 166® (Dorn, 
A. 158, 351). — KrystaUinisch. 

TribromthionesBal CjgH^Br.S. B. Durch Eintropfen von Brom in eine w&fir. Suspen- 
sion von Thionessal (Fleischer, A, 144, 194). — Mikroskopische Krystalle (aus Petroleum). 
F: 266—270®. UnlOslich in Alkohol und Ather. Wird von kochender alkoholisoher Kali- 
lOsung nicht angegriffen. — Gibt mit Brom Tetrabromthionessal (s. u.). Einw. von rauohender 
Salpeters&ure auf ^brom thionessal: Fl., A. 144, 201. 

TetrabromthioneBsal CggHjeBr4S. B. Aus Tribromthionessal und Brom (Fleischer, 
A. 144, 196). — UnlOslioh in Alkohol, Ather und Petroleum. 


Tota-aiiitrothioneBBalC„Hie04N4S = (0^)4C,8H,eS. R. Beim AuflOsen von^onessal 
in rauohender Salpeters&ure (Fleischer, A. 144, 197). — Gelbes amorphes Pmver (aus 
Petroleum). Sohmilzt oberhalb 260®. Fast unlOslich in Alkohol und Ather, lOslioh in viel 
siedehdem Petroleum. 
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5. 9-[4-lsopropyl*phenyl]-t.2;7.8-dibenzo- 
xanthen, 4-[4-lsopropy I -phenyl] -[dinaph- 
tho-2'.r:2.3;l".2":5.6-pyranli) C,oHmO, s. 

nebenstehendeFormel. B, Durch Erhitzen von Cuminol 
(Bd. VII, S. 318) mit ^-Naphthol in EisessiglSsung im Einschmelzrohr bei 190 — 200® (Rooow, 
B, 88, 3537). — Tafelohen (aus Eisessig). F: 238®. Ziemlich schwer lOslich in Alkohol und 
Ligroin, leichter in heiBem Eisessig, leicht in Ather, Benzol, Chloroform, Aceton. LGelich in 
warmer Schwefelsaure mit hellroter Farbe und griinlioher Fluoresoenz. 


-CH[C«H4CH(CH3)*]- 

-O- 






-rV 

'XX 


U. Stammkern CnH2n-4oO. 

fDiphenanthreno-9'.t0':2.3;9".10":4.5-furan]>), 2.3;4.5- 
Bis-diphenylen-furan CsgHieO , s. nebenstehende Formel. B. 

Entsteht, neben 9-Oxy-10-oxo-9-[10-oxo-9.10-dihydro-phenanthryl-(9)]- 

C«H.C(OH)HCC.H. 

phenanthren-dihydrid.(9.10) ^ ^ .^0 

bei der Destination von Hydrophenanthrenchinon-monoaoetat (Bd. VI, 8. 1036) unter einem 
Dnick von 20 mm (Japp, Klingemanij, 8oc. 68, 772). Neben 9-Oxy-phenanthren (Bd. VI, 
S. 706) und Di-[phenantliryl-(9)]“&ther (Bd. VI, 8. 707) beim Koohen von Phenanthrenchinon 
(Bd. VII, S. 796) mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,76) und rotem Phosphor (Japp, Findlay, 
Soc. 71, 1120). Durch kurzes Kochen von 9-Oxy-10-oxo-9-[10-oxo-9.10-dihydro-phen- 
anthryl-(9)]-phenanthren-dihydrid-(9.10) mit ubeTBchiiraiger rauchender Jodwasserstofte&ure 
(D: 2) (J., F., Soc, 71, 1122). Aus der durch Einw. von hochkonzentrierter 8alzs&ure auf 
das nadelfdrmige Phenanthrenchinon-bis-cyanhydrin (Bd. X, 8. 670) entstehenden Verbindung 
C.H4CH NH 

C H (i(OH) 60 durch O-stiindiges Erhitzen mit rauchender 8alzs&ure im 

Einschmelzrohr auf 130®, neben 9-Oxy-phenanthren und Di-[phenanthryl-(9)]-&ther (Japp, 
Knox, .S^oc. 87, 698). — WeiBe Nadeln. F: 306® (J., F.), 305® ( J., Kn.). Unldslich in Benzol 
und Eisessig (J., ELl.). Gibt mit konz. SchwefelsSure eine grime Ldsung, die beim 8tehen, be- 
sonders bei Zusatz von wenig Natriumnitrit dimkler wird (J., F.). 


V. Stammkem C„H2n-42 0. 


t(CH2).9-]a.a-Diphenylen-benzylen]-xanthen, tO.IO-Di- 
phenyl-cdroxan C,,H,,0, s. nebenstehende Formel. B. Dutch 
kurzes Kochen von 1 g 2-Xanthyl-triphenylcarbinol (8. 162) mit 10 Tin. | 

Eisessig bei Gegenwart von wenig konz. Schwefels&ure (Ullmann, 
Tcherniac, B. 38, 4111). — WeiBe Krystallchen. F: 326®. Kaum I | 
Idslich in der Kalte, schwer in der Warme in Alkohol, Ather und Eis- 
essig; reichlicher Idslich in siedendem Benzol oder Toluol. 


C(C«H5)a 

I 




W. stammkem CnH2n-440. 


9.9 - D i p h e n y I - 3.4; 5.6 - d i b e n z 0 - X a n t h e n , 4.4 - D i - W(iH6)2 

phenyl>[dinaphtho-l".2':2.3;2'M'':5.6-pyran]^) CajH^O, 

B. nebenstehende Formel. B. Man leitet in ein Gemisch von 18,2 g 
Benzophenon, 28,8 g a-Naphthol und 10 g Chlorzink bei 160® eine 
halbe Stunde troclmen Chlorwasserstoff ein und erhitzt weitere 3 8tunden auf 160 — 160® 
(Clough, Soc. 89, 776). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 273®. Schwer Idslioh in 
Alkohol und Ather, ziemlich leicht in Benzol. Unldslich in Wasser imd Alkalien. Gibt beim 
Erwarmen mit konz. Schwefelsaure eine gelbe Ldsimg mit griiner Fluoresoenz. 



') Zur Stellungsbezeicbnuog in diesem Nanien vgl. S. 1 — 3. 
Zur BesifferoDg des Cdroxans vgl. S. 87. 
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X. Stammkem CnH2n-5oO. 


Tetraphenyl-diphenylen-trimethylenoxyd C„HmO = 

CgXl^ ^C(CgH5)2'^ 


Oder ‘)>C:d_o .B. BeimKochender Verbindung 

(Syst. No. 2952) in Eisessig mit Jodwasserstoffsaure (Klinger, Lonnss, B. 20, 736). — 
Gelbe Prismen (aus Essigester). F: 202 — ^203°. — l^im Erhitzen in Eisessigldsung mit 


Jodwasserstoffsaure auf 110 — 120® entsteht a.a./?.)?-Tetraphenyl-y-diphenylen-propan (Bd. V, 
S. 763); bei durchgreifender Reduktion mit Jodwasserstonsaure wira Fluoren imd Diphenyl - 
methan gebildet. Beim Eintragen von Zinkstaub in die heiBe Eisessigldsung entstehen 
auBer a.a.)?./5-Tetraphenyl-diphenylen -propan zwei Verbindungen CanHaoO von den 
Schmelzpunktcn 186® imd 223®. 


Y. Stammkem CnH 2 u- 520 . 


6.5"- Oder 5'.6' - D ibenzyl - [diacenaphthyleno - 1'.2':2.3; r'.2":4.5-furan] 

^38^^240* Formel I oder II (systematische Stammverbindung des Dibenzyl-diacenaphthyleno- 
thiophens). 


I. > 

(eH5CH2‘< 


C 6 H 6 CH 2 


> CH 2 Cells 


_C C-< >CH|C6H6 

II II /"'x 


6'.6"- Oder 6'.6" - Dibenzyl - [diacenaphthyleno - l'.2':2.8;l".2":4.6- thiophen] ^), 
Dibenzyl- [di-peri-naphthylen-thiophen] C 3 gH 24 S, Formel III oder IV. Das Molekular- 


m. IV. 

CeHs-CHi-c;^ ^-C 8 C— ^ CHa CeHs 8 ^ 

gewicht ist ebullioskopisch in Benzol und Anilin bestimmt (DziBWOi^rsKi, Dotta, Bl. [3] 
31, 929). — B. Entsteht neben Tribenzvldekacyclen (Bd. V, S. 766) durch Erhitzen eines 
Gemisches von 5- Benzyl -acenaphthen (Bd. V, S. 708, ^ile 11 — 1 v. u.*)) und Schwefel erst 
auf 210®, dann bis auf 245® (Dz., Do., Bl. [3] 81, 927). — Hellrote Nadeln (aus Benzol). 
F: 207 — 210®. Sehr leicht Idslich in siedendem Benzol, Toluol, Xylol, leicht in Chloroform, 
Anilin und Nitrobenzol, sehr wenig in Alkohol, Ather, Eisessig; Idsfich /^V 

in konz. Schwefelsaure mit violetter Farbe. — Liefert bei der Oxy- Cells • CO 
dation mit Chromsaure und Eisessig das Benzoylnaphthals&ureanhydrid 
(Syst. No. 2501) der nebenstehenden Formel. \— / 


*) Zur Stellungsbezeichnuog in diesem Namen vgl. 8. 1 — 3. 

^) Diese in Bd. V, 8. 708 all 4-Benzyl-acenapbthen aufgefuhrte Verbindnng wird nun- 
inebr all 5-Benzjl-acenapbtben formuliert auf Grund der nacb dern Literatur-SobluBtermin 
der 4. Aufl. dieses Handbucbi [1.1.1910] erscbienenen Arbeiten von Dzibwonski, Rychlik, 
B. 58, 2240; Dz., Leonhard, C. 19291, 1338. 



II. Oxy-Verbindungen. 


A. Monooxy-Verbindungen. 

1. Monooxy-Verbindungen CnH2n02. 

I. Oxy-Verbindungen CsHgOj- 

1 . a - Oxy - a « ^nethyl - dthylenoxyd , - Oxy - propylenoocyd , a./5f- Oxido~i»o^ 

propylalkohol, l,2~Epoxy-propanol-(2)^) CjHgOj = HjC^:: 7 q--C(CH 3) OH. Vgl. 

hierzu Propanolon, Acetol CHj-CO-CHj-OH, Bd. I, S. 821. 

2. y - Oxy - propylenoxyd^ p.y - Oxido - propylalhohol ^ 2.S - Epoxy - pro - 

panol-'(iy)f Glycid (Epihydrinalkohol) CjHgOj = • CHj • OH. B. Durch 

Erhitzen von Epichlorhydrin (S. 6) mit trocknem Kaliumacetat (v. Gbqbrfelt, Bl. [2] 
23, 160) bis auf 150® (Bkbslaukb, J. pr. [2] 20, 190) und Behandelii des entstandenen Glycid- 
acetats (S. 106) in ather. LOsung mit gepiilvertem Atznatron (v. G., BL [2] 23, 160; Br., 
y. pr. [2] 20, 192). Durch Behandeln von Glyoerin-a-monochlorhydrin (Bd, I, S. 473) mit der 
berechneten Mcnge alkoh. Kali oder Natrium&thylat (Nbf, A. 835, 232). Entsteht neben 
anderen Verbindungen in kleiner Menge beim Eintragen von 1 Tl. gepulvertem Bariumoxyd in 
ein Gemisoh von 1 Tl. Glycerin-a-monochlorhydrin und 1 Tl. absol. Ather (Hanmot, A, cA. [5] 
17, 114). Entsteht neben Wasserstoff beim Eintragen von 60 g Natrium in die Ldsung von 350 g 
Glyoerin-a-monochlorhydrin in dem 2 — 3-faohen Volumen absol. Ather (Bigot, A. ch . [6] 22, 
482). Aus Altylalkohol (Bd. I, S. 436) und Benzopers&ure (Bd. IX, S. 178) bei 0® in Ather oder 
Chloroform (fSuLXSHAJEW, B, 42, 4813). — Farblose iliissigkeit. Si^et unter teilweiser 
Zersetzung bei 161—163® (v. G.); Kp^ji: 162—163® (P.); Kp: 160—161® (Bi.), 160® (Br.); 
Kpij: 62® (N.). D®; 1,165 (H.); DJ: 1,1270; DiJ: 1,1136 (P.); D“: 1,111 (N.). Laslich injedem 
Vernaltnis in Waseer, Alkohol und Ather (v. G.), unldslich in Benzol (H.). n?: 1,4350 (F.). — 
Glycid l&Bt sioh bei gewdhnlioher Temperatur jahrelang unver&ndert aufbewahren (N.). l^im 
Erhitzen im Einschmelzrohr auf 200—220® findet Umwandlung in ein sohwach gelbliohee 
Harz von stiBem Gesohmaok statt (N.). Liefert beim Durohleiten duroh ein auf 450® erhitztea, 
mit Bimsstein gefiUltes Rohr Kohlenoxyd, Wasserstoff, Methan, Formaldehyd, Aoetaldehyd, 
Crotonaldehyd, Aoetol imd Kohle (N.). Gibt beim J^hitzen mit Kaliumdisulfat Aorolein 
(Bd. I, S. 725) (V. G.). Reduziert FEHLiKGsche LOsung nicht (N.). Reduziert ammoniakalisohe 
SilberlOsimg bei gewOhnlicher Temperatur (Bb.). Beim Erhitzen mit Wasser auf 100® erfolgt 
glatte Bildung von Glycerin (v. G.; H.; N.). Glycid gibt mit 6alzs&ure Glycerin-a-mono- 
ohlorhydrin (v. G.; H.; Bi.), mit verd. Salpeters&ure sehr wenig Glycerin-a-mononitrat (Bd. I, 
S. 514) (H.; vgl. N.). Beim Vermischen von 1 Tl. Glycid mit 100 Hn. 25®/^em Ammoniak 
entsteht 3-Amino-propandiol-(1.2) (Bd. IV, S. 301); anal^ verl&uft die Realrtion mit AU^l- 
aminen (L. Ki^obb, Ed. Knokr, B . 32, 752; L. K., D. R. F. 107510; C. 1900 1, 1087). Chlor< 
^hwefel 83CI1 erzeugt bei 110® symm. Glyoerin^ohlorhydrin (Bd. I, S. 364) (Bi.). Beim 
Erhitzen von Glycid mit absol. Alkohol aui 100® erh&lt man etwas Glyoerin-a*mono&thy^ 
(Bd. I, S. 512) (N.). Glycid verbindet sioh sehr rasoh mit Glycerin zu Polyglyoerinen (H.). 
Liefert mit Eisessig oder Essigs&ureanhydrid Acetate des Glycerins (Bi.). Beim Zutropfeu von 
Acetylchlorid zu einer &ther. Ldsung von Glycid entsteht ein Gemisch von y-Chlor-propylen- 
glykd-/7-acetat (Bd. 11, 8. 142) und ^-Ohlor-trimethylenglykol-monoaoetat (Ba. n, 8. 143) (Bl). 

Olyoidmethyl&ther C4H8O, = B. Aus /J-CUor-a-oxy- 

y-methoxy-propw (Bd. I, 8. 476) duroh Einw. konz. Alkalilauge (Hbeby, C, 100411, 302; 
B. 28, 351). — Farblose, angenehm riechende FlOssigkeit. Kp: 115—118®. Ldslich in Wasser. 


Zur BezeiohuuDg „£poxy'* vgl. B, 66 [1932] Abt. A, 8. 16, Nr. 24. 
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Qlyoidathylather (Epi&thylin) CjKioOa = O-CjHg. B, Durch 

Erhitzen gleicher Volume von Epichlorhydrin (S. 6) und absol. Alkohol auf 180® und Be- 
handeln des hierbei entstehenden Gemisches mit konz. Kalilauge (Rbboitl, A, ch, [3] 00, 
67; A, 1, 236). Durch Einw. von Atzalkalien auf d-Chlor-a-ojy-y-ftthoxy-propan (M. I, 
S. 476) (Hknby, B, 6, 460). Beim Behandeln yon 1 Mol.-Gew. y-Chlor-^-oxy-a-&thoxy-propan 
(Bd. I, S. 474) mit 2 Mol.-Gew. gepulvertem Atznatron (Nef, A. 836, 240). Durch Einw. von 
Kalilauge auf y-Brom-/?-oxy-a-athoxy-propan (Bd. I, S. 476) (LESPiBAn, C. r. 140, 436; BL 
[3] 88, 467). Wurde einmal erhalten beim Schiitteln von Athylpropargyl&ther (Bd. I, S. 464) 
mit einer w&Br. LOsung von verunreinigtem Quecksilberbromid (Peratoneb, G. 24 IT, 37). — 
Schwach atherartig riechende Fluflsigkeit. Kp^a^ji 128® (korr.); D®: 0,9646; D*’": 0,8268 
(P.); D^*: 0,94 (H.). LdBlich in kaltem Wasser (R.). — Verhalten des Glycid&thyl&thers beim 
Duiehleiten durch ein auf 460® erhitztes, mit Bimsstein geftilltes Rohr: Nef. Glycidathyl- 
&ther liefert mit Salzsaure 9 /-Chlor-/?-oxy-a-&thoxy-propan (R.). Gibt beim Behandeln mit 
Phosphorpentachlorid Athyl-[/3.y-dichlor-propyl]-ather (Bd. I, S. 366) (H.). Reagiert mit 
Cyanwasserstoff unter Bildung von ^-Oxy-y-fttnoxy-butyronitril (Bd. Ill, S. 399) (L.). 

Glyoidisoamyl&ther CgHijOj = B, Beim Behandeln von 

y-Chlor-/?-oxy-a-i8oamyloxy-propan (a-Monoisoamyl&ther des y-Chlor-propylenglykols, Bd. I, 
S. 474) mit siedender Kalilauge (REBOun, A. ch. [3] 60, 64; A. Sj)l, 1, 236). — Kp: 188®. 
D*®: 0,90. Unl6slioh in Wasser. — Verbindet sich mit rauchender Salzs&ure wieder zu 
y-Chlor-/?-oxy -a -isoamyloxy-propan . 

Glyoidphenylather CgHioO, = HjC- • CH, • 0 • CgH^. B. Bei 6-8tdg. Erhitzen 

von Phenol mit Epichlorhydrin im Druckrohr auf 160®, neben vorwiegend sich bildendem 
y-Chlor-^-oxy-a-phenoxy-propan (y-Chlor-propylenglykol-a-phenyl&ther, Bd. VI, S. 147) 
(V. Likdemak, B, 24, 2146). Beim Stehen einer LOsung von Phenol in Natronlauge mit Epi- 
chlorhydrin (V. L.; Boyd, Mable, 8oc. 93, 840). Durch Behandlung von y-Chlor-/?-oxy- 
a-phenoxy-propan mit siedender Natronlauge (v. L.). — 01. Siedet unter geringer Zersetzung 
bei 234® (v. L.); Kp: 243—244® (korr.) (B., M.); Kp,,: 133® (B., M.). — Gibt beim Erhitzen 
mit Wasser im Druckrohr auf 110 — 120® Glycerin-a-phenylather (Bd. VI, S. 149) (v. L.). 
Wird durch eine LOsung von Phenol in w&Br. Kalilauge oder durch eine alkoh. Ldsung von 
Phenol und Natrium&thylat in Glycerin-a.a'-diphenyl&ther (Bd. VI, S. 149) ubergStdurt 
(v. L.; B., M.). Liefert mit Phosphorpentachlorid in Chloroform [d.y-Dichlor-propyl]-phenyl- 
&ther (Bd. VI, S. 142) (B., M.). 


GHycid- [2.4.6-tribrom-phenyl] -ather C^H^OjBr, = H,C--“ 0 ~ CH • CH, • O • CeH,Br,. B, 

Aus 2.4. 6 -Tribrom -phenol und Epichlorhydrin beim Schiitteln mit Natronlauge ((k>HN, Plohn, 
B, 40, 2601). — Krystalle (aus Alkohol). F: 109 — 110® (korr.) (Mable, 8oc. 101 [1912], ^8). 

CHyoid-o-tolyl&ther CioHi ,02 = H,C-^:::^prCH*CH,- 0 -C 5 H 4 'CHg. B, Bei 4-t&gigem 

Stehen von o-Kresol in w&Br. Natronlau^ mit Epichlorhydrin (Boyd, Knowlton, 8oc, 
96, 1803). — Farbloses Ol. 134,6®. — J^im Behandeln mit alkoholisch-w&Brigem Ammo- 

niak entstehen d-Oxy-y-o-kr^xy-propylamin (Bd. VI, S. 367), Bis-[^-oxy-y-o-kresoxy- 
propyl]-amin (Bd. VI, S. 358) und Tris-[^-oxy-y-o-kre 8 oxy-propyl]-amm (Bd. VI, S. 368). 

Olycid-p-tolylather Ci 0 Hj,O, = H,CkrQ: 7 ^CH-CH,- 0 *CQH 4 *CH,. R. Man l&Bt eine 

alkal. Ldsung von p-Kresol mit Epichlorhydrin stehen (v. Lindemae, B. 24, 2148; vgl. 
Boyd, Mable, 8oc, 98, 839). — Fliissig. Siedet bei 200 mm Druck unter geringer Zersetzung 
bei 210® (V. L.). Kp„: 136® (B., M.). 

Glyoid-[ 6 -mathyl- 2 -i 8 opropyl-phenyl]-ather, Glyoidthymylather Ci,H,, 0 , == 
H,a::rQ::::^ CH, O CeH,(C^^ • CH(CH,),. B, Aus Thymol (Bd. VI. S. 632) und Epichlor- 

hydrin in Gegenwart w&Br. Natronlauge (Boyd, Mable, 8oc, 96, 1808). — Farbloses 01. 

Kpi«: 168®. 

GHycid-a-naphthyiather Ci,Hi,0, = H,C]k: 3 Q 7 rCH-CH,- 0 *CioH 7 . B. Beim Versetzen 

einer alkal. Ldsung von a-Naphthol mit Epichlorhydrin (v. Lindemak, B, 24, 2149). — 
01. Siedet bei 2(Xlmm Druck unter teilweiser Zersetzung gegen 263®. 


Diglyoid&ther des Brensoateohins Ci,Hi 404 = (H,C-^— CH-CH,* 0 ),C 4 H 4 . Eine von 

V. Lindbman, B, 24, 2149 mit dieser Form el beschriebene Verbindung ist nach dem Literatur- 
SohluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [ 1 . 1. 1910] von Foxtrnead, C. 19101, 1134 

/OCH, 

als Brenzoatechin-[y-oxy-propylen]-&ther (Syst. No. 2696) erkannt 

worden. 


•CH CH, OH 
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aiycidaoetat CaH^O, = H,C^;::0:::rCH CH,‘O CO-CT^ B. Beim Erhitzen von Epi- 

chlorhydrin mit trocknem Kaliumacetat (v. Gbokbfblt, Bl. [2] 23, 160) auf 110—116® 
und dann auf 160® (Bbeslaukb, J- pr. [21 20, 190) neben anderen Produkten (vri. die Anm. 
auf 8. 8). Aub d-Chlor-trimethylenglykol-monoacetat (Bd. II, S. 143) in atW. LOsung 
mit Natrium (Bigot, A. ch. [6] 22, 493). — Kp: 168 — 169® (v. G.), 167 — 168® (Bi.). DJ: 
1,129 (Bb.). Mischt sich mit Alkohol und Ather; unlOfllich in Wasser (Bb.). — Soheidet aus 
ammoniakaliBcher SilberldBung metalliflchefl Silber aus (Bb.). Verbindet sioh mit Salzsaure 
(V. G.). Beim Behandeln Beiner &ther. LOeung mit gepulvertem Atznatron entBteht Glycid 
(8. 104) (V. G.; Bb.). 

Glycidstoarolat' = Hj|G\;0>^CH*CHj*O*CO*[CHj]7*C:C*[CH2]7*CHg. B* 

Durch Erhitzen des Natriumsalzes der Stearols&ure (Bd. n, 8. 496) mit Epichlorhydrin im 
Druckrohr auf 160® (Quknskll, B, 42, 2444). — Sohuppen (aus Alkohol). F; 36®. Jod- 
zahl: Qu. 

Qlyoidbehenolat CjgHggOg ~ Hj|C\^;::7^CH*CHg*0*CO*[CHg]ji*C:C* [CB[g]7*CHj|. B. 

Duroh Erhitzen des Natriumsalzes der Behenols&ure (Bd. 11, 8. 497) mit Epichlorhydrin im 
Druckrohr auf 180® (Qu., B. 42, 2447). — Bl&ttchen (aus Alkohol oder Ligroin). F: 43®. 
Leicht Idslich in indifferenten organifichen Ldsungsmitteln; leicht lOslich in heifiem Alkohol, 
schwerer in kaltem Alkohol. Jodzahl: Qu. 


Brenztraubensaureester des Glyoids 
(Pyruvin) = j 

HjC-^CH*CHj*O CO CO*CHa. Derunterdiesem ' 

Namen besohriebenen Verbindung ist nach dem 


HaC-CH- 

6 6 


-CHf 


n. 


HfC-CH- 
6 
CO 


-CHa 


OC~C(CHa)~0 

„ 0~C(CH8)~0 

Literatur-SchluOtermin der 4. Auuage dieses Handbuchs [1. I. 1910] von Bbiol, 8 chutze, 
Habtuno, a. 476, 218, 221 die Formel I oder 11 zuerkannt worden; demgem&fi ist sie unter 
Syst. No. 2969 eingeor^et. 

Bis- [^.y-oxido-propyl] -ather, Diglyoidather CgHigO, = (Hj(IrT:::77Y7^(M*CHj)gO B. 


Beim Erhitzen von 33,3 g Epijodhydrin (8. 10) mit 27,4 g trocknem 8ilberoxyd in absol. 
Ather auf 60—100® (Nef, A, 886, 238). — Farbloses 01. Kpa*: 103®. D»: 1,119. Leicht lOs- 
lich in Wasser. — Verhalten beim Durohleiten durch ein mit Bimsstein ^fulltes, auf 440—460® 
erhitztes Rohr: N. Geht beim Erhitzen mit Wasser auf 100® in Bis-[3.y-dioxy-propyl]-&ther 
(Bd. I, S. 613) iiber. 


Glyoidnitrat, ,Jffitroglyoid“ CgBijOaN = HaCk^^prCH-C^ B. Aus 1 Tl. 

Ep^odhydrin und der berechneten Menge gepulvertem Sdbemitrat bei kurzem Erw&rmen mit 
2 Mn. absol. Ather (Nef, A. 886, 238). Aus Glyoerin-a.a'-dinitrat und Glycerin-a./?-dinitrat 
(Bd. I, S. 616) beim Behandeln mit Alkalien (Will, B. 41, 1117). — Angenehm riechendes 
01. Kpj^: 62 — 64® (N.); siedet unter teilweiser Zersetzung bei 174® (W.). D*‘’®: 1,324 (N.), 
D*®: 1,^2 (W.). Verpufft beim Erhitzen fiber 2(X)® (N.). UnlOslich in Wasser (N.). Liefert 
beim Erhitzen mit Wasser Glyoerin>a-mononitrat (M. I, 8. 614) (W.). 


y-Sulfhydryl-propylenoxyd, y-Meroapto-propylenoxyd, /^-Oxido-propyl- 
nxeroaptan, 2.8-Bpoxy-propantliiol-(l)^) CgHgOS = HgC-:-^ CH CHj*8H. B. Aus Epi- 

chlorj^drin und alkoh. Kaliumhydrosulfid (Beboul, A. ch, [3] 00, 66; A. Spl, 1, 240). — 
Z&he il^tisBigkeit, die nach 3 — 4 Tagen erstarrt. 8ehr schwach, aber unangenehm rieohend. 
Uiddslioh in Wasser und Ather, wenig Idslich in kaltem Alkohol. Salzs&ufe ist ohne Wirkung. 
Seine alkoh. Ldsung gibt mit den &lzen der Schwermetalle Niederschl&ge. 

Dimethyl - [p,y - oxido - propyl] - 8ulfoxiiuii\jodid CgHnOIS = 

HgC^^prCIE'CHj* S(CH3)|I. B. Mim erhitzt Epirhodanhydrin (s. u.) mit der 3-fachen Menge 

Methyljodid 6 Stunden auf 100® (Engle, Am. Soc. 20, 677). — Platten (aus Wasser). Zersetzt 
sich bei 196 — ^200®, ohne zu schmelzen. 

y- [a-W aphthylsulfon] -propylenoxyd (P), [d.y-Oxido-propyl] -a-naphthyl-sulfon <P) 
Ci,HiaO,S == HaC^()— CH CHg SOg CjoH, (?) s^:^. VI, 8. 62^ 

y-E^-NaphthylsulfonJ-propylenoxyd (P), [d.y-Oxido-propyl]-d-naphthyl-Bulfbn (P) 
~ SOa’Cio®7 (^) VI, S. 668. 

y - Bhodan - propylenoxyd, B.y - Oxido - propylrhodanid, Epirhodanhydrin 
C4H5ONS = HgC^:^qQP^GH*(IJHg*S*UN. B, Aus Epichlorhydrin <ier Epibromhydrin und 


‘) Zur Beseiohnong „Epoxy‘* Tgl. B. 66 [1932] A6(. A, 8. 15, Nr. 24. 
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Khodankalium bei 40 — 50® (Engle, Am. Soc. 20, 676). — Dunkelrote Fliissigkeit von Knob- 
lauohgenioh. UnlbBlich in Wasser, loslich in Alkohol, Ather und Chloroform. Nicht destiUier- 
bar. Mit Methyljodid entsteht Dimethyl- [/?.y-oxido-propyl]-8ulfoniumjodid (S. 106). 


y-Sulfhydryl-propylensnlfld, y-Meroapto-propylensulfid, Dithioglyoid 0811^8,= 
HjC— g;;::^CH-CH8*SH. B. Aus Trithioglycerin (Bd. I, S. 619) bei 140® (Caritjs, A. 124, 

241). — Amorph. UnlOslich in Wasser und Ather. Spurenweise Idslich in siedendem absolutem 
Alkohol. 

y - Phenylaulfon - propylensulfon C8HJ0O4S2 = - SO B. 

Man behandelt [d.y-Dibrom-propyl]-phenyl-8ulfon (Bd. VI, S. 298) mit alkoh. Kaliumsulfid- 
Idsung und oxydiert die entstandene Verbindung CjgHjoOgSi (?) (Bd. VI, S. 298) mit Per- 
manganat (Tboeoeb, Hobnung, J. pr, [2] 66, 447, 460). — Pulver. Ist bei 230® noch nicht 
geschmolzen. 

y-p -Tolylsulfon-propylensulfld CioHjjOjSj = CH * CH, • SO* • CeH4 • CH,. B. 

Aus [)5.y-Dibrom-propyl]-p-tolyl-sulfon (Bd. VI, S. 418) und alkoh. Kaliumsuliid bei gew6hn- 
licher Ten^ratur (T., H., J. pr. [2] 66, 465). — Nadelchen. F: 180 — 181®. Loslich in warmem 
Alkohol, Essigester und Eisessig, unloslich in Petrolather, Ather und Wasser. 

y-p-Tolylsulfon-propylensulfon C10H12O4S2 = HjC-r-gQ-— CH • CH, • SO, • C4H4 • CEE,. B, 

Durch Oxydation von y-p-Tolylsulfon-propylensulfid (s. o.) mit Permanganat (T., H., J. pr. 
[2] 66, 466). — Amorph. Schmilzt noch nicht bei 200®. 

y - [a - Kaphthylsulfon] - propylensulfld Ci8Hi,0,S, = H,C < g^ CH • CH, * SO, • Cj^H,. 

B. Aus [^.y-Dibrom-propyl]-a-naphthyl-sulfon (Bd. VI, S. 622) und alkoh. Kaliumsulfid auf 
dem Wasserbade (T., H., J. pr. [2] 66, 467). — Dunkelgelb^ amorphes Pulver. 

y - - Naphthylsulfon] - propylensulfld Ci8Hi,02S, == HgC cg - ^ CH* C:H, • SO, • CjoH-. 

B. Aus [/?.y-Dibrom-propyl]-/?-naphthyl-8ulfon (Bd. VI, S. 658) imd alkoh. Kaliumsulfid auf 
dem Wasserbad (T., H., J. pr. [2] 66, 464). — Gelb, amorph. 


JJ Q Qg . OH 

2. 3-Oxy-furantetrahydrid, 3-Oxy-tetrahydrofuran C,!!,©, = ^ 

B. Durch l&ngeres Kochen des Methyl - [y.d - dibrom - butyl] - athers (Bd. I, S. 370)* mit 
Wasser, neben a./?-Dioxv-d-methoxy-butan (Bd. I, S. 619) (Pabiselle, C. r. 149, 296). 
Durch Behandeln des [p-Brom-athylj-Athylenoxyds (S. 11) mit durch Schwefels&ure an- 
ges&uertem Wasser, ne^n a.d-Dibrom-/?-oxy-butan (Bd. I, S. 373) (P., C. r. 140, 297). — 
Kp: 181®; K]^,: 81 — 82®. D®: 1,107. n*: 1,4478. Liefert beim Behandeln mit Emigs&ure- 
aimydrid in Gegenwart von Zinkchlorid a.^.d-lViacetoxy-butan (Bd. 11, S. 148). 


Carbanilsaurederivat — OCgH^-O-CO-NH-CgH,. 

tetrahydrid und Phenylisocyanat (P., C.r. 140, 296). — F: 120®. 


B. Aus 3-Oxy-furan- 


3. Derivat einer Oxy-Verbindung 

, HOHC cacH, 

2-Chlor-1.4-epoxy-2-methyl-butanol-(d)^) C5H,0,C1 = ^ *(?) 

Oder 2-Chlor-8.4-epoxy-2-methyl-butanol-(l)^) C5H,0,C1 = 

H,C o>- CH • (XJllCH,) • CH, • OH ( ?). B. Aus dem Dichlorhydrin des Isoprener3rthrits (Bd. I, 

S. 483) durch Erhitzen mit Wasser im EinschluBrohr auf 120® (Mokuewski, 3K. 80, 891 ; C. 
1800 1, 690). — F: 72,6 — 73®. Sublimiert leicht. L6slich in Wasser und Ather. 


4. Oxy-Verbindungen 


1. Oxy - - dimethyl ^furantetrahydrid « 

H,C ^CH, 

Hydrofuran 


2^0xy^2*S^dimethyl~tetra^' 


Zur Beseiohnuog ,, Epoxy** vgl. B. 66 [1932] Ahi. A, S. 15, Nr. 24. 
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Aoetylderivat C,HyO, = OC,H5(CH*), O CO CH,. B. Durch 3-8ttadigM Erhitom 
von Hexanol-(6)-on-(2) (Bd. I, S. 834) mit uberschassigem EssigBaureanliydnd auf 130—136® 
(Ln»p, ScHELLBK, B. 42, 1966). — Farbloses, obstartig riechendes 01. Kp: ca. 200®. Ziemlioh 
leicht laelioh in Wasser mit neutraler Beaktion. — Liefert mit Hydroxylamin Hexanol-(5)- 
oxim-(2) (Bd. I, 8. 835). 

Benzoylderivat = 0C4H5(CH3)2‘0* CO *05115. B. Axis Hexanol-(5)>on>(2) 

durch Benzoylchlorid und Natronlauge (L., ScH., B. 42, 1965). — Fliissigkeit von charakteri- 
fltischem Geruch. Kpi,: 105—106®; Kp,^: 200—203®. Leicht Idelich in Ather und Alkohol; 
flchwer Ifielich in heiuem, fast unldslioh in kaltem Wasser. — Reagiert weder mit Natrium- 
disulfit noch mit Hydroxylamin. 


2. [y - Oacy - butyl] - dthylenoxydf 6.6 ^ OxUlo ^ hexanol -- (2) ^ S.S-^Epoxy-- 
hexanol-(2)^) CeHuOj = HjC ;-q-— CH*CH j|*CHj|*CJH(OH)*CH3. B, AusdemChlorhexylen- 

glykol (Bd. I, S. 485) bei der Destination unter gewdhnlichem Druck (Kablukow, 3K. 19, 
607). ;^im Destillieren des Monoa^etates des Chlorhexylenglykols (Bd. II, S. 144) mit gepul- 
vertera, festem Kali(K., 19, 608; B. 21 Ref., 64). — Fliissic. Kp: 178—181®; D^: 1,0099. 
Leicht Idslich in Alkohol und Ather. — Reduzicrt ammoniakalifiohe Silberlosung. Verbindet 
sich bei 116® nicht mit Wasser. 


5. 4-0xy-2-methyl-2-ftthyl-furantetrahydrid(?), 4-0xy-2-methy I- 

HO HC CH. 

2-ftthyl-tetrahydrofuran(?) C,Hi403= 0*6(CH3) C3h/’^‘ ^ 

diert Methyl-ftthyl-aHyl-carbinol (Bd. I, S. 447) mit Kaliumpermanganat imd destilliert 
das erhaltene 3-Methyl-hexantriol-(3.5.6) (Bd. I, S. 622) mit verd. Sohwefels&ure (Wagkkb, 
Bk)NiNO, 3K. 80, 540; J.pr, [2] 71, 419). — Farblose Fliissigkeit. KP758: 201 — ^203®. D{: 
1,00076; DJ: 0,98772. Leicht lOslioh in Wasser, Alkohol und Ather. 


6 . Oxy-Verbindungen CgH^eOt. 

1 . 4- Oxy^2--fnethyl^2^ropyl~furantetrahydrid (?)f 4 - Oxy -^2^ methy I - 

HOHC — CH. 

2.pri>pyl.tetrahvarofu,ran(?) C,H„0, = o fc(CH.) CH. CH. CH.‘'>- 

Man behandelt Methyl-propyLallyl-carbinol (Bd. I, S. 449) mit Kaliumpermanganat und 
destilliert das erhaltene 4-Methyl-heptantrioL(1.2.4) (Bd. 1, S. 623) unter Sohwefels&ure- 
zusatz (Wagbbb, BOrtno, 3K. 86, 541; J,pr, [2] 71, 419). — Farblose Flussigkeit. Kp^j.,.: 
217—219®, DJ: 0,99413; DJ: 0,98062. Leicht ICslioh in Wasser, Alkohol und Ather. 


2. a'- Oxy^cuaL~dimethyl-'(xf-terU--butyl-’dthylenaxyd^ 3.4 * Oxido » 2.2.4 - tri- 
m€thyl-‘pentanol^(3)^ 3.4^!^Qxy-~2.2.4^trimethyl^‘pentanol>^(3)% Oxoctenol 

CgHjieO, = B, Entsteht in kleiner Menge neben Trimethylessig- 

8&ure (Bd. II, S. 319) xmd a-0:r7-ot,y.y- trimethyl- valerians&ure (Bd, HI, 8. 363.) bei der Oxy- 
dation von Diisobutylen von BxrrLEBOW (Bd. I, 8. 222) durch w&fir. Kaliumpermanganat- 
Idsung (Butleeow, 3K. 14, 201, 203; B, 15, 1676). — Prismen. Rieoht oampnerartig (B.). 
F: 49,6®; Kp: 178 — 178,5® (korr.) (B.). Leicht lOslioh in Alkohol und Ather, etwas aohwerer 
in Eisessig, schwer in Wasser, unlMich in Alkalien; Idst sich in Salzs&ure und in Jod- 
wasserstons&ure beim Erw&rmen (B.). — Bei der Reduktion mit Natrium imd Alkohol ent- 
steht a.a-Dimethvl-a'.tert.-butyl-&thylenglykol (Bd. I, 8. 493) (PBiLBaBAJXW, »C. 86, 874; 
C. 1904 n, 10^). Wird von Brom selbst beim Erw&rmen kjtum angegriffen (B.). 
Reduziert nioht ammoniakalische BOberlOsung; verbindet sich nichit mit I^triumdisulfit 
(B.). Wird von Hydroxylamin nioht an^griffen (V. Mbybb, NXgeli, B. 16, 1623). 
Wird durch Essigs&ure bei 166® nur in gennger Men^ verestert (Mbnsghxttein, bei B., 
3iC. 14, 207). 

Aoetylderivat CjoHv.O, = CCgHis-O-CO-GH,. B. Aus 1 Tl. Oxootenol und 2 Tin. 
Essigs&ureanhydrid bei 150® (Butlbrow, 3K. 14, 204; B. 16, 1676). — FlilBBigkeit. Rieoht 
etwas terpentinartig. Kp: 2(>0 — 202®. Erstarrt nioht im K&ltegemisoh. 

*) Zur Bezeichnung „Epoxy‘* vgl. B. 66 [1982] Ahi, A, 8. 16, Nr. 24. 
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7. Oxy-Yerbindungen 

1. 4^0xy-2--methyl^2~‘butyl-furantetrahydrid(?)f 4^ Oxy~2^niethyl- 

JJQ . jgQ QJJ 

2-butyl-tetrahvdrofuran (?) ^ H (l! 0 (':(CH ) [CH ] 

oxydiert Methyl -butyl-allyl-carbinol (Bd. I, S. 449) mit I^liumpermanganat und destiUiert 
das erhaltene 4-Methyl -ootantriol-(l. 2.4) (Bd. I, S. 523) unter Schwefelsaurezusatz (Wagner, 
Lwow, 3K. 30, 542; J. pr, [2] 71, 420). — Farblose Flussigkeit. Kp 74 j 230 — 232®. DJ: 
0,97324; DJ: 0,96002. Leicht Idslich in Wasser, Alkohol und Ather. 

2. 4 - Oxy ^2~ methyl - 2 - tert. - hutyl^furantetrahydrid, 4~ Oxy --2 -’’methyl- 

HOHC CH, 

2-terl.-hutyl-tetrahvdrofuran C,H„0, = HjA o-6(CH,) C(CH,), 

2^- Oxy - 2 -methyl- 4-tert. - hutyl-furantetrahydrid^ 2-Oxymethyl-4-tert,- 

/0JJ \ (]j. JJ0 CH 

butyl-tetrahydrofuran i i * B. Man behandelt 

HgC * 0 * CH * CH 2 * OH 

Methyl-tert. -butyl-allyl-carbinol (Bd. I, S. 450) mit [^liumpermanganat und destilliert das ent- 
standene 2.2.3-Trimethyl-hexantriol-(3.6.6) (Bd. I, S. 523) mit verd. Schwefelsaure (Pbtsch- 
NiKOW, 3K. 32, 780; J, pr. [2] 06, 168). — Dicke Flussigkeit. 214-215®. Df: 0,96998. 

nj: 1,45220; n*: 1,45447; np: 1,45486. — Lagert beim Erhitzen mit Wasser oder verd. 
Sohwefels&ure kein Wasser an. Gibt beim Oxydieren mit Chromsauregemisch /?-tert.-Butyl- 
butyrolaoton (Syst. No. 2459). Reduziert weder alkal. Kupferlosung noch ammoniakalische 
SilberlOsung. 

Aoetylderivat CnHjoOj = OC^Hi^-O-CO-CHa. B. Durch Erhitzen der vorangehenden 
Verbindung mit Essigs&ureanhydrid im Druckrohr auf 100® (Petschnikow, ^K. 32, 783; 
J. pr. [2] 06, 173). — Fliissig. 


2 . Monooxy-Verbindungen C„H2n-202. 

1. 2-0xy-furan-dihydrid-(2.5), 2-0xy-2.5-dihydro-furan C 4 H, 0 , = 

HC==CH 

h,6o-6hoh‘ 

HC — -CH 

6-Nitro.2.acetoxy-ftaran-dlhydrid-{2.6) = ^ Q 

Vgl. hierzu S. 29 Anm. 1. 

2. 2.6- Oder 2.5-Epoxy-hexen-(2)-oi-(5 oder 6)^) CeHioOj = 

HO HC--CH,-CH ^ H,C CH „ ... . t. . ^ . 

HO CH..Hi-0-6 CH.- 

mit der Natriumverbindung des Acetylacetons (Bd. I, S. 777) auf dem Wasserbade und 
fraktioniert das Reaktionsprodukt im Vakuum (Haller, Blanc, C. r. 137, 1203). — 
Fliissigkeit von eigenartigem, angenehmem Geruch. Kpgi 70®; Kpu*. 81 — 82®. 0,988. 

ng: 1,447. Leicht lOslich, auOer in Petrol&ther. Geht im Laufe von einigen Monaten, rascher 
in Ge^enwart einer Spur Alkali, in eine isomere Verbindung CgHj^Oj (s. u.) iiber. Wird durch 
Alkahen und S&uren sehr rasch verharzt. Durch sukzessive Benandlung mit Natrium und 
mit Methyljodid wird eine fringe Menge einer Verbindung C^Hj^O, (S. 110) gebildet. Bei 
der Einw. von Acetylchlorid in Gegenwart von Pyridin entstent eine geringe Menge des 
Aoetylderivats (S. 110). 

, Verbindung CgHioO,. B. Durch spontane Umwandlung des 2.6- oder 2.5-Epoxy- 
hexen-(2)-ol8-(5 ocbr 6) (s. o.) im Laufe einiger Monate, rascher in Gegenwart einer Spur 
Alkali (H., B., 0. r. 137, 1205). — Flassigkeit von sehr kraftigem Geruch. Kp^: 70 — 75®. 
Unldslioh in Wasser. — Bildet mit Semicarbazid in verd. Ldsung die Verbindung C^HnON, 
(s. u.), in konz. Ldsimg eine fast unlOsliche Verbindung vom Schmelzpunkt 2^®. 

Verbindung C 7 H^ON 3 . B. Aus der Verbindung CjH,oOt (s. o.) und Semicarbazid 
in verdiinnter LOsung (H., B., C. r. 137, 1205). — WeiSe Nadeln. F; 116®. Ziemlich lOslich 
in Wasser. 


‘) Zur Beieiehnnng „Epoxy“ vgl. B. 06 [1032] Abt. A, S. 15, Nr. 24. 
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Verbindung 0,11,408. B. Entsteht in geringer Menge, wenn man auf 2.6- oder 2.5- 
Kpoxy-hexen-(2)-ol-(5 oder 6) in wasserfreiem Ather zuerst Natrium, dann Methyljodid ein- 
w&ken l&Bt (H., B., (7. r. 187, 1205). — 01 von sehr kr&ftigem, an Cineol erinnemdem Geruch. 
Siedet zwisohen 160 — 170®. UnlOslich in Wasser. 

Aoetylderivat dea 2.0 - oder 2.6 - Epoxy - hexen - (2) - ols - (6 oder 0) ') CgH^Oj = 
OCgHg-O-CO-CHj. B. Entsteht in geringer Menge aus 2.6- oder 2.6-Epoxy-hexen-(2)-ol- 
(6 Oder 6) mit Acetylchlorid in Gegenwart von Pjrridin (H., B., C, r, 187, 1205). — Farblose 
flussigkeit. Kp: 190 — 195®. UnlOslioh in Wasser. 


3. Oxy-Verbindungen CjoHigOj. 

1. h.^Oxy dimethyl- B Oder 6 - hexenyl] » dthylenoxyd (?) JLinalool- 

monoxyd CioH^O, - CH C(CH,)(OH) [CIi;]8 C(CH8):CH8 (?) oder 

HjC - q; OT Aus 1 MoL-Gew. l-Linalool (Bd. I, 

S. 460; vgl. Erg&nzungswerk, Bd. I, S. 238) und 1 Mol.-Gew. Benzopers&ure in Ather bei 
Zimmertemperatur (Prileshajbw, B. 42, 4813; 3K. 44 [1912], 623). — Fliissigkeit von 
Te™ngenich. Kpjj: 95®; DJ: 0,9660; DIJ: 0,9507. nj?: 1,4554. [a]o: — 4,98®. Fast unlOslich 
in Wasser. liefert bei der Hydratation einen imges&ttigten Aldehyd, dessen Semicarbazon 
bei 138,5® schmilzt. ' 

2. a,a - IHmethyl -a'-fe- oxy - y - methyl - y -pentenyl] - dthylenoxyd (?) oder 
a - Methyl -ol- [C- oxy - <5 - methyl -d- hexenyl] - dthylenoxyd (?)^ CigHigOj — 
(C®8)jC^-;::.CH* CHj- CHj- CXCHj) : CH- OH*- OH (?) oder 

H,CTrQ:^C(CHj)- [CH j]j*C(CH8):CH*CH8'OH(?), Geraniolmonoocyd. B. Aus 1 Mol.- 

Gew. Geraniol (Bd. I, S. 457 ; vgl. Erganzungswerk, Bd. I, S. 236, 237) und 1 Mol.-Gew. Benzo- 
persaure in CWoroform unter Eiskimlung (Prilbshajew, B. 42, 4813; MC. 44 [1912], 615; 
D. R. P. 230723; Frdl 10, 993). — Fliissigkeit. Kp^: 157—158®. D®: 0,9716; DIJ: 0,9610. 
n}?; 1,4681. Leicht lOslich in Wasser. — Liefert bei der Hydratation 2.6-I)imethyl-octen-(6)- 
triol-(2.3.8 oder 1.2.8) (Bd. I, S. 524; vgl. Erganzungswerk, Bd. I, S. 278). 


3. 6.8 ~ Ootido •p- menthanol - (2h 6.8- Epoxy -p-menthanol-(2) ^) CjoHigOj, 
Formel I. 

1 - Chlor - 0.8 - oxido - p - menthanol - (2), 1 - Chlor - 0.8 - epoxy - p - menthanol - (2) ^), 
Pinolglykolohlorhydrin aus Pinol CioH^OgCl, Formel 11. B. Duroh Addition von unter- 
chloriger S&ure an Pinol (S. 45) (Ginsbebo, 80, 681). — Nadeln (aus Ligroin). F; 52 — 54®. 

^ ^ Q_ j ^ ^ Q 1 

CH,.HC<CH— CH,>CH.C(ch,), n. CH,CCl<g=^®|j>CHC(CH,), 

Leioht Idslioh in Alkohol, Ather, Benzol und Essigester, lOslich in Ldgroin, sohwer in Wasser. 
Wird durch Chroms&uremischung zu l-Chlor-6.8-oxido-p-menthanon-(2) (Syst. No. 2460) 
oxydiert. Duroh l&ngeres Kochen mit Wasser oder duroh Behandeln mit Kalilauge bei Zimmer- 
temperatur entsteht Pinoloxyd (Syst. No. 2670). 

4. 2.8 - Oxido -p- menthanol - (1)^ 2.8 - Epoxy - p- menthanol - fA)^), von 
SuLwn^SKi, C. 1018 I, 920 Pinolhydrat genannt, CioHigOg, Formel lH. 

6*Chlor-2.8>oxido-p-menthanol-(lh 0-Chlor-2.8-epoxy-p-menthanol-(l) ^), Pinol- 

m. CH>C<gg!:ggj>CH C(0H,). C^>C<CH— ChP>CH C(CH,). 

! o 1 I o 1 

glykolohlorhydrin aus *Pinen CjoH^OgCl, Formel IV. Bekannt in 2 enantiostereomeren 
Formen und der zugehOrigen Racemform. 

a) Reohtsdrehende Form. B. Durch Schiitteln von 1-Pinen mit kalter verdhnnter 
Essigs&ure unter allm&hlichem Zusatz von NatriumhypochloritlOsimg (Wagner, Ry.Awn<r «xT, 
B. 82, 2070; Ginsberg, W., MC. 80, 675). — Durchsiohtige, an der Luft sioh triibende Kiystalle 
(aus Essigester). F: 131 — 132®. Kpjq; 138 — 140®. Sem wenig Idslioh in Wasser, zienOioh 
in Alkohol, leioht in Ather und Li^in. [aj^; -f88®23' (in Alkohol; o = 10,9). — Gegen 
Permanganat sehr best&ndig. Liefert bei l&ngerem Erhitzen mit Zinkstaub und w&Or. 
Alkohol aktives Pinol (S. 45). Wird duroh verddnnte w&Brige Kalilauge erst bei l&ngerem 
Erhitzen unter Bildung von Pinoloxyd (Syst. No. 2670) angegriffen. 


*) Zur Bexeichnang „Epoxy‘* Tgl. B. 06 [1932] AbL A, S. 15, Nr. 24. 
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b) LinkHdreheude Form, B. Nebeii der als Haupfcprodukt eutstoheiidoii iiiaktivoii 
Form bei der Einw. von unterchloriger Saure auf echwach rechtsdrehendes Pinen ; zur Trennung 
verwertet man die grbfiere Ldslichkeit der inakt. Form in Ather oder Ather Methylalkohol 
(W., G., B. 29, 887; W., Sl., B. 82, 2070; G., W., 3 K. 30, 675). — F: 131—1320; [a]n : —87® 39' 
(in Alkohol; c = 11,26) (W., Sl.; G., W.). 

c) InaktiveForm. B. s. unter b. Entsteht auch durch Mischen der akt. Formen in 
Ligroin (W., Sl., B. 32, 2071; G., W.). — Krystalle. Rhombisch (Michailowsky, Z. Kr, 
31, 512; vgl. Oroih, Ch, Kr. 3, 685). F: 104—1050 (W., G.). 

4. 2.3-Oxido- 1.1.2 -trimethyl - 3 - [3‘>metho- pro pylol -(3^)l-cyclopentan, 
2.3 - Epoxy - 1.1.2-trimethyl -3 - [3^-metho -propylol - (3‘)] -cyclopentan 
0xydimethyl-j3-campholenol s. neben- ch2 — c ch2 c(ch3)2 oh 

stehende Formel. B. Durch Einw. von 3 Mol.-Gew. Methyl- H 2 C<^ |>0 

magnesiumjodid auf 1 Mol.-Gew. Campholenoxydsaureathyl- C(CH 8)2 C CH 3 
ester (Syst. No. 2573) (B^hal, BL [3] 31, 466). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 142®. 


3, Monooxy-Verbindungen CnH 2 n- 402 . 

JJQ 0 JJ 

1. 2-Oxy-furan G 4 H 4 O 2 — 1 n (systematische Stammverbindung der sich an- 

HC *0*0* OH 

schlieBenden Schwefelverbindungen). 

6 (?) - Nitro - 2 - oxy - thiophen, 6 (?) - Nitro - thienol C 4 H 3 O 3 NS = SC 4 H 2 (N 02 ) • OH ist 
desmotrop mit 5(?)<Nitro-2-oxo-thiophen-dihydrid-{2.3), Syst. No. 2460. 

2 - Sulfhy dry 1 - thiophen, 2 - Mer cap to - thiophen, a - Thienylmercaptan C 4 H 4 S 2 — 
HG — CH 

I ist desmotrop mit 2-Thion-thiophen-dihydrid-(2.3), Syst. No. 2460. 

HC • S • C • SH 

HC CH 

2-Methylmercapto-thiophen, Methyl-a-thienyl-sulfid C 6 H 6 S 2 = o A o nu * 

HG • b • C • 0 ■ GHj 

B. Beim Erwarmen von a -Thienylmercaptan mit Atznatron und Methyljodid auf dem 
Wasserbade unter RiickfluB (V. Meyer, Neure, B. 20, 1757). — Fliissig. Kp: I 860 . 

2 - Acetylmercapto - thiophen, ThioesBigsaure - S - a - thienylester CaHaOS* = 

HC — CH 

TTri o A o Bcim Eintragen von a-Thienylmercaptan in Acetylchlorid (V. M., 

HG • b • G ' b • GO • GH 3 

N., B. 20 , 1767). — Fluseig. Kp: 230—232®. 

JJ 0 CH HC CH 

Di-a-thienyl-disulfld CgHaS 4 — ii ii n ii . J5. BeifreiwilligemVerdunsten 

HC • S • C * S 2 * C • S * CH 

einer Losung von a-Thienylmercaptan in konzentriertem alkoholischem Ammoniak an der 
Luft (V. M., N., B. 20, 1757). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 55 — 56o. 


2. Oxy-Yerbindungen CgH^Og. 

1 . 5-Oxy~2~m€thyl->furan CjHgOg 
dung des 5-Oxy-2-methyl-thiophens). 

6-Oxy-2-methyl-thiophen, Thiotenol C 5 H 3 OS = 


HC CH 
HOCOCCHj 


(systematische Stammverbin- 


HC — CH . ^ 

II II ist desmotrop mit 

HOCSCCH 3 ^ 

6-Oxo-2-methyl-thiophen-dihydrid-(4.5), Syst. No. 2460. 

6 - Aoetoxy - 2 - methyl - thiophen, Thiotenolacetat C 7 H 3 O 2 S == 

HC — CH 

CH -CO- 0-6 S C CH ‘ Thiotenol (Syst. No. 2460) und Essigsaureanhydrid (Kub3, 

Paal, B. 19, 556). — Flussig. Kp: 208 — ^212®, UnlOslich in kalter Natronlauge. 


') Zur BezeichnuDg „Epoxy“ vgl. R. 06 [1932] Abt. A, S. 15, Nr. 24. 
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2. 1d^^OQcy^2^methyUfuran^ ^-Oocymethyl^furan, ^-Furylcarhinol^ Fur- 

furylalkoholf Furfuralkohol .qjj* Nelkendl (Masson, 

C. r, 149, 630). — B. Das durch Wasserdampfdestillation aus gerOstetem Kaffee gewonnene, 
von organischen Sauren befreite fitherische Ol besteht zu etwa 50®/o aus Furfuralkohol 
(Ebdmann, Z, Ang, 18, 108; B. 86, 1861). Neben Brenzschleimsaure (Syst. No. 2674) 
beim Behandeln von Furfurol (Syst. No. 2461) mit alkoh. Kali (Ulrich, Chem. N, 3, 116; 
J, 1860, 269). Bei der Rcduktion von Furfurol mit Natriumamalgam (Schmelz, Bbil- 
STEiN, A, iS'yi. 8, 276) in durch Essigsaure schwach anges&uerter LOsung (Babyer, B. 10, 366). 
Bei der Reduktion von Furfurol mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 190® (Padoa, 
PoNTi, B.A.L. [61 16 II, 610; Q. 37 II, 108). — Darst, Man schiittelt 70 ccm Furfurol mit einer 
LOeung von 36g Atznatron in 70 g Wasser, wobei man das Gemisch nicht iiber 60 — 70® warm 
werden l&Bt, verdunnt dann mit Wasser, s&ttigt mit Kohlendioxyd und destilliert die auf ca. 
140® erhitzte D^ung mitWasserdampf (v. Wissel, Tollens, A, 272, 293; vgl. Schiff, A. 289, 
374; 261, 255; 272, 306). Man Idst 100 g mit Alkohol gereinigtes Atznatron in 200 ccm Wasser, 
Btellt die LOsung in Eiswasser und IkBt, sobald die Temperatur auf 36® gesiuiken ist, 200 ccm 
frisch destilliertes Furfurol unter stetem Umriihren innerhalb 20 Minuten eintropfen, wobei 
man die Temperatur nicht iiber 60® steigen lafit; die infolge der Abscheidung von brenz- 
schleimsaurem Natrium zum Brei erstarrte Fliissigkeit wird dann noch Stunde durch- 
geriihrt, mit 160 ccm Wasser vermischt, mit Kohlendioxyd gesattigt und mit Dampf destilliert, 
wobei man das GefaB in ein 145® heifies Olbad tauoht; sobald 1600 ccm iiberdestilliert sind, 
wird aus dem Destillat der grOBte Teil des Furfuralkohols durch Pottasche abgeschieden 
und der in LOsung gebliebene Rest ausgeathert; man schiittelt den rohen Furfuralkohol mit 
Natriumdisulfitlosung, trocknet ihn mit fester Pottasche und destilliert ihn unter 18 mm 
Druck (Erdmann, B. 36, 1855). Zur Darstellung vgl. auoh Organic S 3 mthe 8 es, Collective 
Vol. I [New York 1932], S. 270. — Wasserhelle, charakteristisch rieohende Fliissigkeit von 
bitterem Gesohmack (E., B, 36, 1866). Kmo* 68—69®; Kpij-j^: 77 — 77,6®; Kp^g: 80®; Kp 75 g: 
170—171® (E., B. 36, 1866); Kp^^: 84® (Pa., Po.); Kp„: 74—74,5®; KP 752 : 168,5—169,5® 
(AndrA, C, r, 128, 1037). Dg: 1,1361; D»: 1,1326 (E., B. 36, 1867); Df ’; 1,12824 (Gennari, 

0. 241, 253). nj[’’: 1,48176; nP’’: 1,48615; n^*’: 1,60281 (Gb.). Molektdare Verbreimungs- 
warme bei konstantem Volumen: 612,6 Cal., bei konstantem Druck: 612,78 Cal. (Andr^, 
C, r. 128, 1037). Mit Wasser in jedem Verh&ltnis mischbar, jedoch in w&Br. LOsung nicht 
lange unzersetzt haltbar (E., B. 36, 1857). Sehr leicht Idslich in Alkohol und Ather (Sohm., 
Bei.). — Wird von S&ureii leicht verharzt (v. W., T.). Reduziert ammoniakalische SilberlOsung 
in der War me, Permanganat schon in der K&lte unter Bildu^ von Brenzschleims&ure (E., 
B. 36, 1858). Furfuralkohol liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in (^legenwart von 
Nickel bei 190®2-Methyl-furan, 2-Methyl-furantetrahydrid, Methylpropylcarbinol (Bd. I, S. 384) 
und Methylpropylketon (Bd. I, S. 676) (Pa., Po. ). Einw. von festem Atzkali auf Furfuralkohol : 
Limpricht, a. 166, 302. Fmrfuralkohol ist ziemlich gif tig; fiir Kaninchen betragt die letale 
Dosift 0,6--0,6g pro Kilogramm KOrpergewicht (E., B. 36, 1862; A. Pth. 48, 238). Bei der 
Kondensation von Furfuralkohol mit Aldehyden in Gegenwart von etwas Salzsaure treten 
meist griine Farbimgen, bei Anwendung von Furfurol jedoch eine intensiv blauviolette auf 
(E., B. 36, 1869). Reiner, furfurolfreier Furfuralkohol farbt sich nicht mit Anilinacetat (v. W., 
T.). Furfuralkohol gibt eine intensiv blaugrune Fichtenspanreaktion (E., B. 86 , 1858). 

Methyl-ftirfaryl-atber CgHgOj = OC^Ha’CHj-O'CHg. B. Man versetzt imter Kiih- 
limg 16 g Furfuralkohol und 24 g Methyljodid mit 10 g festem Atzkali und erw&rmt zuletzt 
einige Zeit auf dem Wasserbade (v. WissBix, Tollens, A. 272, 297). — Fliissig. Kp: 134 
bis 136®; Dg: 1,0318. 

Athyl-fbrftiryl-ather C 7 H 10 OJ = 0 C-H 3 *CH 8 - 0 *CgH 5 . B. Durch Einw. von Athyl- 
iodid xmd festem Atzkali auf JB\irfuralkohol (v. W., T., A. 272, 298). — Fliissig. Kp: 148® 
bis 150®. DS: 0,9884. 

Propyl-ftirfiiryl-ather . C 8 H,gOg = OC.Ha CHg O'CHg CHg'CHj. B. Durch Einw. 
von Propyljodid und festem Atzkali auf Furfuralkohol (v. W., T., A, 272, 299). — Fliissig. 
Kp: 164—168®. DJ: 0,9722. 

iBo^yl-fbrftiryl-a^er CjoHi^g t= 0 C 4 H 3 *CHg* 0 *C 5 Hji. B. Duroh Einw. von 
Isoamyljodid und festem Atzkali auf JBHirfuralkohol (v. W., T., A, 272, 300). — Fliissig. Kp: 
196—198®. Leichter als Wasser. 

^^rf^ylaoetat C^HgO, == 0 C 4 H 3 '(IrHg* 0 *C 0 ’CH 8 . B. Beim Erhitzen von Furfur- 
alkohol mit Essigs&ureai^ydrid und entw&ssertem Natriumaoetat (v. W., T., A. 272, 303). — 

01. Kp: 175—177®. Dg: 1,1176. 

•n CtgHioOj = 0 C 4 H 8 'CHg* 0 *C 0 -CeH 5 . B. Beim Schiitteln von 

Furfuralkohol mit Benzoylohlorid und Natronlauge (v. W., T., A. 272, 301). — Schweres 
01. Kp: 275-286® (?). fifi: 1,1766. 
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Carbamidsaure -furfur yles ter C^H^OsN = OC4H3 • CHj • 0 * CO • NHj. B. Durch 2-Btun- 
dige Einw. von 5 com Carbamidsaureohlorid (Bd. Ill, S. 31) auf 5 g Furfuralkohol, geldst 
in 60g abeol. Ather (Erdmann, B, 36, 1861). — Nadein (aus Ligroin), Bl&tter (aus Ligroin 
4- Benzol). F: 50®. Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, schwer 
in Ligroin. 

Diphenyloarbamidsaure-flirfliryleater CigHi503N — OC4H3 • CHj • O • CO • NCCgHs),. B. 
Durch l-stundiges Erwarmen von 6g Furfuralkohol, ll,5g Diphenylcarbamidsaurechlorid 
(Bd. XII, S. 428) und 6,5 g Pyridin (Erdmann, B. 36, 1859). — Hellgelbe Nadein (aus Alkohol 
Oder Ligroin). F: 97,6 — ^98®. Leicht loslich in heifien Alkoholen, etwas schwerer in Ather, 
schwer in Ligroin. — Eignet sich zum Nachweis des Furfuralkohols in Gemischen, z. B. 
im Kaffeedl. 


2^-Ozy-2-methyl-thioph6n, 2-Oxymethyl-thiophen, a-Thienylcarbinol, a-Thenyl- 

0 J£ 

alkohol CgHgOS = ^^1/4 i-ixr Schutteln von 3 g a-Thienylformaldehyd 

HC * S • C * CHg * OH 

(a-Thiophenaldehyd, Syst. No. 2461) mit der L5sung von 2,7 g Atzkali in 1,8 g Wasser (Biedbr- 
MANN, B, 10, 639). — Fliissig. Kp: 207® (korr.). Riecht wie Benzylalkohol. Liefert bei Einw. 
von Chlorwasserstoff a-Thenylchlorid (S. 37). 


3. 2^-0xy-2-ftthyl>furan, 2-[a-0xy-fithyl|-furan, a-[a-Furyl]-6thyl- 

IIC — CH 

alkohol, Methyl-a-fury|.carbinolC,HA=jj^ O^.C„(OH).CH3- 

2*-Nitro-2^-oxy-2-athyl-ftiran, 2 - [/? - Nitro - a - oxy - athyl] - Ibran, Nitromethyl- 
a-furyl-carbinol CgH,04N = 0C4H3-CH(0H) CH2 N02. B. Das Natriumsalz entsteht 
aus FWfurol und Nitromethan durch Natrium methylat in methylalkoholischer Losung 
(Bouveault, Wahl, BL [3] 29, 525). — NaCgHg04N. WeiBes krystallinisches Pulver. 


4. Oxy-Verbindungen C^HxqO^. 

1 . 2^^(kcy^2--propyl-furan, 2-f(x-‘Chcy-‘propyl]^furanf aL-[oL^t\iryl]^propyU 

•> HC CH 

alkohol f Athyl^oi-^furyl-carbinol C^HigOg n xr • Durch Zu- 

HC •0*0* CH( OH ) * CgHg 

sammenbringen von Furfurol mit Diathylzink und Zerlegen des gebildeten Additionsproduktes 
mit Wasser (Pawlinow, Waqner, B. 17, 1968). — Gewiirzhaft riechende Flussigkeit. Kp74g: 
180®. DJ: 1,066; Di‘**: 1,053. Ziemlich loslich in Wasser. 


2. 2^ - Oxy -2^ isopropyl - furan C^HjyOjj 


HC CH 

HC0CC(CH3)20H 


(systematische 


Stammverbindung des 2'-Oxy-2-i8opropyl-thiophenB). 

2^ - Oxy - 2 - isopropyl - thiophen, 2 - [a - Oxy - isopropyl] - thiophen. Dimethyl - 

HC — CH 

a-thienyl-oarbinol C^HjoGS = m „ ^ r\^r Entsteht neben 2-l8opropenyl- 

HC * S * C * C(CH3)2 ' OH 

thiophen (S. 47) aus a-Thienyl-magnesiumjodid (Syst. No. 2665) und Aceton in Ather 
(Thomas, O. r. 140, 643; Bl. [4] 6, 731). — Nadein (aus Ather). F: 33®. Kp^g: 103 — 104®. 
Zersetzt sioh beim Stehen. 


6. 2^-0xy-2>butyl-furan, 2-[a-0xy-butyl]-furan, a-[a-Furyl]-butyl- 

JJ0 CH 

alkohol, Propyl-a-furyl-carbinol C,H„0, = hc o c CH(0H) CH, CH, CH," 

Aus Furfurol und Propylmagnesiumbromid (Bd. IV, S. 663) in Ather (Jolkvsb, i?. 28, 
439). — Am Lioht sioh gelb f&rbende Fltissigkeit. Kp,,: 92—93®; KP54: 118®; Kp: 195 — 198®. 
UnkSslich in Wasser, s^wer Idslioh in Alkohol, leiont in Ather. 

Aoetylderivat C,oHi40j == OC4H8 • CH(0 • CO • CH,) • CH, • CH, • CH,. B. Aus 1 Mol. -Gew. 
PtopyLa-furyl-carbinoi und 2 Mol.-G^w. Essigs&ureanhydrid (J., R, 28, 442). — Fliissig. 
Kp„: 96 — 97®. 
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6 . 2^-Oxy-2-|2*-metho-pentylJ-f uran, lsoainyi*a-furyl>carbinol 

HC CH 

bromid (Bd. IV, S. 666) in Ather (Grionabd, C. 1801II, 623; A. ch. [7] 24. 468). — Fliissig- 
keit von schwachem, nioht an Furfurol erinnemdem Qoruch. Kp,; 110®; Kpj^: 118®. DJ*: 
0,9882; D®: 0,9998. nS: 1,47939. 

Aoetyldorivat CjjH.jO, = 0C4Hj-CH(0'C0-CH,)-CH|'CH, -011(011,),. FlOssig. Kp,,: 
123—124® (G., C. 190111, 623; A. ch. [7] 24, 468). 


J£Q QJ£ 

7. 2t.0xy-2-|dipropylcarbinI-furan CuH«0, = 0.ci c(CH, CH. CB,).-OH 

(systematiflche Stammverbindung des 2^-Oxy-2-[dipropylcarbin]-thiophens). 

- Oxy - 2 - [dipropylcarbin] - thiophen. Dipropyl - a - thienyl - oarbinol, d - Pxy- 

HC — CH 

d.[a-thienyl).heptan CnH^OS = ^ ^ B. Aus a-Thienyl- 

magnesium jodid (Syst. No. 2665) und Bipropylketon (Bd. I, S. 699) (Thomas, C. r. 140, 
644; BL [4] 6, 733). — Flussigkeit. Kp45_4e: 160 — 163®. Zersetzt sich beim Destillieren unter 
gewdbnlichem Druck teilweise unter Al^paltung von Wasser. 


4. Monooxy-Verbindungen C„H2n-802. 

t. Oxy-Verbindungen CgH,0,. 

1. a' - Oxy - a -phenyl - dthylenoxyd^ ot.p- Oxido -phenyl - dthylalkohol 

CgHgO, = 

a'-p-Krosoxy-a-phenyl-athylenoxyd C15H14O2 = CH3*CeH4*0-HC-:::qprCH’CeH5. 
Eine Verbindung C15H14O2, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. Bd. X, S. 304. 


2. 3~Oxy-cumaran^)^ Cumaranol CgHgOj = C4H4c_^|^^^b-CH2 (vgl. auch No. 3). 

B, Man behandelt salzsaures S-Amino-cumaran in w&Br. LOsung mit uberschiissigem Kalium- 
nitrit und etwas verd. Essigs&ure, lOst das entetandene Nitrit (s. u.) in verd. Natron- 
lauge und s&uert die LOsung sofort mit Salzsaure an (Stoermeb, Konig, B. 39, 498). — 
Weifi, krystallinisch, E: 77®. Leioht zersetzlich. Liefert beim Erhitzen mit Wasser 
Cumaron. 

[Cumaranyl-(8)] -nitrit CgH^OgN = B, s. im vorangehenden 

Artikel. — Bl&ttchen (auB verd. Alkohol). F: 66®; leicht lOslioh in Alkohol, Ather, Ligroin; 
unlOslich in Wasser (Stosbmer, Konig, B* 39, 498). — Zerf&llt beim Erhitzen ftir sioh, mit 
10®/Qiger Salzsaure oder mit Wasser in Cumaron und salpetrige S&ure (St., K.). 

3. Verbindung 9 von der es unbeetimmt ist, ob sie sich vom 2 - Oxy- 
cumaran^) Oder Oocy -cumaran^) ableiteU 

3 Oder a - Chlor • 2 Oder 3 - oxy - outnaran (Cumaronohlorhydrin) CgH^OgCl — 

C, H4 Oder C,H,<£5)^^CHC1. B. Bin GemiBch von 200 g Chlorkalk, 

170 g Kahumcarbonat , 170 g Bors&ure und 20 g Cumaron (S. 64) wird unter LiohtabsohluH 
Ofters umgeeohuttelt (BoES, C, 1908 I, 1186). — Nadeln. F: 123®. — Gibt in absolut-alko- 
holisoher LOsung mit alkoh. Kalilauge neben anderen Produkten eine geringe Menge einer 
bei 161® Bohmekenden Substanz. 

4. l--Oxy-phthalan^ Hydrophthalid CgHgO* = desmotrop 

mit 2-Oxymethyl-benzaldehyd, Bd. VIII, S. 97. 

*) Bezifferuug der vom Namen „Cumaraii^* abgeleiteteo Namen in diesem Haudbuch a. S. 60. 
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2. Oxy-Verbindungen 

1. [d-Oxy-benzylJ-dthylenoxydfY-fi-Oaey-phenylJ-'propylenoxyd C,H,gO, - 
H,C— ^CHCH,<^)>OH. 

y - [4 - Methoxy - phenyl] - propylenoxyd, Anisylathylenoxyd, Esdragoloxyd 
CioHijO, = Hj|C^;qgp:^CH*CH2*CeH4*0-CH3. B. Beim Behandeln von Chlormethyl-anisyl- 

carbinol (Bd. VI, S. 927) mit heiBer w&Briger Kalilauge (Fourneatj, Tdbteneau, Bl. [4] 1, 
1231). Aus Jodmethyhanisyl-oarbinol (Bd. VI, S. 928) und festem Atzkali (Daufresne, 
C. r. 146, 876; Bl, [4] 3, 326; A, ch, [8] 13, 422; vgl. F., T., C. r. 140, 1596). — Fliissig. Kp,,: 
138® (D.); Kpig: 149— 161« (F., T., Bl, [4] 1, 1231); Kp-oi 153—1660 (F., T., C, r, 140, 1697). 
D®: 1,106 (D.), 1,109 (F., T., Bl, [4] 1, 1231). — Geht beim Destillieren unter gewohnliohem 
Dnick Oder bei der Einw. von Natriumdieulfit in 4-Methoxy-hydrozimtaldehyd (Bd. VTII, 
S. 108) iiber (F., T., G, r, 140, 1697; 141, 79, 662; D.). Fixiert Jodwasserstoff unter Bildung 
von Jodmethyl-anisyl-carbinol (D.), 

2. 0 L^Methyl’-(xf -[4:^o^^phenyl] --dihylenoxyd^ cl- [ 4- Oxy -phenyl] -propy ten- 

oxyd C,Hi,0, = CH CH,. 

a-Mothyl-a'-[4-methoxy-phenyl] -athylenoxyd, a- [4>Methoxy-phenyl] -propylen- 
oxyd, Anetholoxyd CioHjjO, = CH3*0*C4H4 *HC -q CH CH3. B, Aus ^-Brom-a-oxy- 

a-[4-methoxy-phenyl] -propan (Bd. VI, S. 926) und alkoh. Kali (Hoerino, B. 38, 2297, 3479; 
J), R. P. 174496; C, 1906 U, 1223). — Leicht bewegliches, angenehm riechendes 01. Kpni 
132®. 1,0637. — Geht bei 190 — 220® in Methyl -anisyl-keton (Bd. VIII, S. 106) iiber. 

a-Mothyl-a'-[3-brom - 4 - methoxy - phenyl] - athylen- Br 

oxyd , a - [3 - Brom - 4 - methoxy - phenyl] - propylenoxyd , ^ . /-\ . 

[2-Brom-anethol]-oxyd^) CjoH^OjBr, s. nebenBtehende For- ® \— / ® 

mel. B, Man fiihrt 2-Brom-anetnol-dibromid (Bd. VI, S. 501) durch Kochen mit waBrigem 
Aoeton in das (nicht naher beschriebene) /?-Brom-a-oxy-a-[3-brom-4-methoxy-phenyl]-propan 
iiber und behandelt dieses mit alkoh. Kali (Hoerino, B, 38, 3481). — Rpie- ^75 — 186®. 


3. S-Oxy-3-methyl-cumaran*) CgHj^Oj, s. nebenstehende 
Formel. 


CH CHs 
CH* 


0-Mothoxy-8-mothyl-cumaran*) CiqHhOj = B, Aus 


6-Methoxy-3-metlwl-cumaron (S. 122) durch Reduktion mit Natrium in siedendem ALkohol 
(V. Kostaneoki, Lamps, B, 41, 1333). — 01. Kp^oj: 245®. Hie orangefarbene Losung in 
konz. Schwefels&ure wird durch wenig Ferrichlorid grun gefarbt. Gibt mit Veratroylchlorid 
(Bd. X, S. 397) in Gegenwart von Aluminiumchlorid 6-Methoxy-3-methyl-5-veratroyl-oumaran 
(Syst. No. 2666). 


3. Oxy-Verbindungen CioHs.O.. 

CH ’CH 

1. 2-OQcy-2-methyl-chronian^) CioHjgOj == C6H4<(^ * (i(CH ) OH desniotrop 
mit Methyl- [^-(2-oxy-phenyl)-&thyl]-keton HO*C4H4-CH3*CH3 CO-CH3, Bd. VIII, S. 116. 

2. 2^-Oxy-2-dthyl-cumaran^)^ 2- [cL-Oxy -dthyl] -cumaran^ oL-fCuma- 
ranyl-f2)J - dthylalhohol ^ Methyl - [cumaranyl - (2)] - carbinol CjoHnOj — 

C,H*<^^»>CH CH(0H) CH,. B. Neben y.Oxy-a-[2-oxy-phenyl]-butan (Bd. VI, S. 943), 

durch Reduktion von 2-Aoetyl-cumaron (Syst. No. 2464) mit Natrium und Alkohol (Stoermer, 
Schaeffer, B, 30, 2870). — Stark pfefferminzartig riechendes 01. Kp^: 142®. H'®: 1,506. 
Leicht lOelich in Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform; fast unlOslich in Wasser. 

CarbaiiU8&uree8terC„H„0,N = C,H4<^Q5:,CH CH(CH,) 0 C0 NH C,H,. B. Aus 

Methyl - [cumaranyl • (2)]-carbinol und Phenylisocyanat (Bd. XII, S. 437) beim Erhitzen 
(St., Soh., B, 30, 2871). — Kr3rstalle (aus verd. Alkohol). F: 73®. 

Besifferung der Tom Nsmen „Anethol** abgeleiteten Namen in diesem Handbuch a. Bd. VI, 

8. 666. 

*) Bezifferung der vom Namen „Cumaran“ abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 60. 
®) Bezifferung der vom Namen „Chroman** abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 52. 

8 * 
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3. 3-Oa>y-l.l-dimethyl-phthalan C,oH„0, - wt deemotrop 

mit 2-[a-Oxy-i8opropyl]-benzaldehyd HO-(CHj)jC-C 4 H 4 -CHO, Bd. VIII, S. 121. 


4 . Oxy-Verbindungen CuHifO,. 

1. !S^-OiKy-ft-[octtn-(2*)-yl]-furan, a-Oxy-(t-[a-fUrylJ-P-octin C„H„0, = 

Tjn 0JJ 

II I, . B. Au 8 Furfurol (Syst. No. 2461) und der Natriumver- 

• O • 6 • CH(OH) • C i C • [CH,]4 • CH, 

bindung deg HeptinB-(l) (Bd. I, S. 256) in Ather bei —10® (MouBBD, Desmots, C. r. 134, 
366; Bl. [3] 27, 370). — F: —1®. Kp,,: 160—161®. D®: 1,0176. 

2. 2.0xy-2.propyl.chromun^) C„H„0. = C 4 H 4 /^_ ist 

desmotrop mit Propyl- [^-(2-oxy-phenyl)-athyl] -keton HO • CeH 4 • CH, • CH, • CO • CH, • CH, • CH,, 
Bd. Vni, S. 126. 


5 . Oxy-Verbin d ungen CjaHigOj. 

1. 2^--Oxy^2>~[nonin~(2^)~yl]^furan^ a^Oxy^aL~[cL^furyl]^P~nonin CijHigO, = 

jjQ CH 

H^.O (!i cH(OH) ClC [CHj4.CH.- Natriumverbindung deg 

Octinfl-(l) (Bd. I, S. 268) in Ather bei — 10® (Moureu, Desmots, C. r. 184, 366; Bl. [3] 27, 
371). — Kp,,: 163®. D®; 1,004. 


2. 2^€>Qcy^2.&.S.8~tetramethyl^chroman^) CjjHjgO,, Formel I. 
7-Brom-2-oxy-2.6.6.8-tetrainethyl-ohroman^) CjaHj^OgBr, Formel II, ist desmotrop 
CHs CHs 


I. 




-CHa 

C(CHs) OH 


II. 


CHs I 
Br 


'1' 


CHt 


CHi 

.i(CHs)OH 


CHs 


CHs 


mit 4-Brom-6-oxy-2.3.6-trimethyl-benzylaceton HO*C-Br(CH 3 ).*CH,’CH,-CO*CH 3 , Bd. VIII, 
S. 128. 


5. Monooxy-Verbindungen C„H2n-io02. 

In diese Reihe gehOren das B e n z o p y r a n o I - (2) (s. nebenstehende ^ ^ CH 

Formel) und seine Homologen. Diese und analogs Verbindungen, z. B. ( i 
auch gewisse nach dem Literatur-SehluBtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buohs [1. I. 1910] dargestellte einfaohe (nichtkondeiisierte) Pyranole, 
haben die Eigenschaft, mit S&uren unter Austritt von Wasser farbige Salze zu bilden; sie 
Bind als die ^udobawn dieser Salze anzusehen. (Vgl. Decker, v. Fellenbebo, A. 356 
[1907], 297; De., Felseb, B. 41 [1908], 2999; Gombebo, Cone, A. 870 [1909], 196; De., 
Becker, B. 47 [1914], 2289, 2291; B. 56 [1922], 377, 386; Dilthey, J. pr. [2] 94 [1916], 
64, 68; 95 [1917], 109, 110; 101 [1921], 179; Dil., Taucher, B. 58 [1920], 263; Zieoler, 
Fries, SIlzer, A. 448 [1926], 266; Dil., Quint, J.pr. [2] 181 [1931], 11; B. 64 [1931], 
-2082). Statt der heterooyclisohen FormuJierung ist fur die Pseudobasen auch die offene 
Formulierung als Oxy-oxo-Verbindung, s. nebenstehende Formel, zu beriick- 
sichtigen. Vgl. Dilthey, B. 52 [1919], 1199; J.pr. [2] 101 [1921], 180,181 ; f 
B. 55 [1922], 1276; Dil., Bottler, B. 62 [1919], 2043; Dil., Taucher, „ co E 

B. 58 [1920], 263; Decker, Becker, B. 55 [1922], 377, 386; Dilthey, 

Quint, J.pr. [2] 181 [1931], 11; vgl. auch Baeyer, Piccard, A. 884 [1911], 213; 
Me Gookin , Heilbron , Soc. 125 [1924], 2100. In b^onderen F&llen sind die Pseudo- 
basen auch als Benzopyranole-(4) aufzufassen (Dilthey, Taucher, B. 58 [1920], 264, 

*) Besifferong der vom Namen „Chroman'^ abgeleiteten Namen in diesem Handbuoh s. 
8. 52. 
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261; J. jyr. [2] 101 [1921], 180; vgl. auch Crabtree, Robinson, Turner, Soc. 113 
[1918], 875; Schneider, MeVbr, R. 64 [1921], 1491; Schn., Ross, B. 56 [1922], 2777; 
ScHN., A, 482 [1923], 304). 

Die salzartigen Derivate der Pyranole werden ala Pyryliumsalze bezeichnet; analog 
werden die Ausdriicke Benzopyryliumsalze und Xanthyliumaalze fur die Salze des 

Benzopyranols imd des Xanthydrols CeH 4 gebraucht. 


I. 


II. 


III. 


IV. 


V. 


VI. 


VII. 


VIII. 


C' 


I 




i 1 


1 

-.J 

Ac 



1 



Ac 

^ CH- 

CH 

L 

o-' 

II 

^CH 

Ac 


-CH. 


Ac 

Ac 


Die Ansichten fiber die Konstitution derartiger Salze sind noch nicht vollstandig geklart. 
Hewitt, Ph. Ch. 84 [1900], 9; R. 84 [1901], 3819 formulierte die 
Xanthyliumsalze, deren Existenz er auf Grund theoretischer Er- 
wagungen voraussetzte, ala Oxoniumsalze mit vierwertigem Sauer- 
stoff (Formel I). Dieselbe Konstitution schrieb auch Werner, 

B, 84 [1901], 3301, den erst von ihm tatsachlich dargestellten 
Salzen zu, die er Xanthoxoniumsalze nanhte. Auch Decker, 

V. Fellenbero, B. 40 [1907], 3815, 3817; A. 866 [1907], 281, 

282, 296; A. 804 [1909], 3, schlossen sich dieser Aidfassung an 
und iibertrugen sie auf die Benzop 3 rryliumsalze (Formel II). Perkin, 

Turner, 8oc. 03 [1908], 1088, 1090 nahmen, um die Farbigkeit 
der Benzopyryliumsalze zu erklaren, in ihnen einen o-chinoiden 
Cg-Ring an (Formel III). Vgl. hierzu Decker, Felser, R. 41 
[1908], 3000; De., Becker, B. 47 [1914], 2291; Willstatter, 

Mallison, a. 408 [1915], 18; Dilthey, J. pr. [2] 94 [1916], 64. 

Fosse, C. r. 183 [1901], 1219; Bl. [3] 27 [1902], 516; A. ch. [8] 2 
[1904], 235, 301; vgl. auch BL [4] 6 [1909], 697 stellte fur Xan- 
thyliumsalze Formeln auf, die sich von den friiheren durch einc 
Bindung zwischen dem Ringsauerstoff und dem Methankohlcnatoff 
und benzoide Struktur beider Cg-Ringe unterscheiden (Formel IV). 

Werner, A. 822 [1902], 308 modifizierte seine urspriingliche 
Formulierung , indem er annahm, da6 bei der Salzbildung aus 
Xanthydrol und Saure imter Wasseraustritt der Saurerest, obgleich 
valenzchemisch dem Methankohlenstoff zugehorig, doch in eine 
zweite Sphare abgedrangtwird, und daB infolgedessen zwischen den 
Nebenvalenzen des Ringsauers toffs und des Methankohlenstoff a 
eine Absatt^ung erfolgt (Formel V). Baeyer, B. 38 [1905], 574 
faBte die Xanthyliumsalze als Carboniumsalze auf, in denen 
ahnlich wie bei den farbigen Triphenylmethylverbindungen (vgl. 

Bd. V, S. 701 ; VT, S. 715) der Methankohlenstoff den Saurerest 
durch eine ionisierbare Valenz bindet; diese ,,Carboniumvalenz“ 
wird in der Formel VI durch die Wellenlinie bezeichnet. Vgl. 
hierzu Gomberg, B. 40 [1907], 1869; Kehrmann, A. 372 [1910], 

307; Hantzsch, B. 64 [1921], 2573. Die Ansichten von Werner 
und von Baeyer laasen sich nach Decker, A. 366 [1907], 

285 Anm. vielleicht vereinigen durch eine Formulierung, nach 
welcher der ionisierbare Saurerest, der durch eine Carbonium- 
valenz mit dem C-Atom verkniipft ist, in eine zweite Sphare 
hinausragt, in der er sich jedoch zugleich in der Anziehungssphare 
des Sauerstoffs befindet; dies wird durch Formel VII angedeutet. 

Gomberg, Cone, A. 370 [1909], 142, 145, 197 ; 376 [1910], 186; 
vgl. auch Gomberg, West, Am. Soc. 34 [1912], 1530 erteilten 
den Benzopyryliumsalzen und den farbigen Xanthylium salzen (im Gegensatz zu den farb- 
loaen benzoiden 9-Halogen-xanthenen ; vgl. die Angaben im Artikel 9-Phenyl-xanthydrol, 
S. 138), &hnlich wie den farbigen Triphenylmethylverbindungen ,,Chinocarboniumsalz“- 
Formeln (VIII und IX). Vgl. hierzu Hewitt, Thole, Chem. N. 102 [1910], 277 ; Hh^ditch, 
Smiles, Soc. 00 [1910], 148 Anm.; Decker, Becker, B. 47 [1914], 2291; 55 [1922], 
393 Anm. 1; Dilthey, J. pr. [2] 04 [1916], 61, 64; Z. Ang. 37 [1924], 313; Hantzsch, B. 
64 [1921], 2574; Quint, Dilthey, B. 64 [1931], 2084. — Kehrmann, Knob, B. 44 [1911], 
3507 (vgl. auch Kehrmann, Bohn, B. 47 [1914], 3061), ziehen der Carboniumauffassung 
eine Formulierung der Xanthyliumsalze als Oxoniumverbindungen mit vierwertigem Sauer- 
stoff vor, da nur die Oxoniumformel die Analogie dieser Salze mit Azoxonium-, Acri- 
dinium- und ahnlichen Salzen hervortreten laBt. Hantzsch, B. 62 [1919] 1537, 1538, 1544, 
1563, 1564 faBt in Anlehnung an die WERNERsohe Komplextheorie und auf Grund optischer 
Untersuchungen die ,,echten‘‘ Oxoniumhaloide (im Gregensatz zu den von ihm als ,,Pseudo- 
salze** angesenenen Verbindungen) als Komplexsalze auf; das im komplexen Kation enthaltene 
Sauerstonatom bleibt zwar vierwertig, bindet aber mit seiner vierten Valenz das Anion 
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nicht direkt, sondern in einer zweiten Sphare (ionogen). So ware z. B. das Trimethyl - 
pyryliumjodid folgendermaBen zu schreiben: 


yCHCCCHa) 

XCHCCCHs) 


\ 

7 


bezw, [CH# • . c( ch5)^*^] ^ 


Eine etwas modifizierte Oxonium-Formel der Pyryliumsalze r ^^CH C(CH3)v.n+l — 
bringt Burawoy, B. 64 [1931], 463, 466, 467; Tgl. auch B. 66 r®»‘^<CH:C(CH8)>^ Ac 
[1932], 947, s. nebenstehende Formel; die Lichtabsorption wird ^ ^ 

hier auf das im Kation enthaltene (in der Formel durch eine punktierte Linie zwischen seinen 
Endatomen gekennzeichnete) System koniugierter Doppelbindungen zudickgefilhrt, an dessen 
Enden sich ein polarer Zustand ausgebildet hat. Vgl. hierzu Dilthey, B. 64 [1931], 1281; 
Bit.thev, Wizinger, B. 66 [1932], 1329; Madblttng, J,pr. [2] 111 [1925], 102. Dilthey, 
B, 68 [1920], 261; J. pr. [2] 101 [1921], 185; 102 [1921], 218; 104 [1922], 30; B. 66 [1922], 
1278; Z. Ang, 37 [1924], 313; Di., Berees, J. pr. [2] 111 [1925], 345; Di., WmNOER, J. pr, 
[2] 118 [1928], 325, 333 Anm.; Di., Neuhatjs tisw., J. pr. [2] 124 [1930], 93; Di., Quint, 
J, pr. [2] 131, 4; B. 64 [1931], 2083, formulieren die Benzopyryliumsalze und analoge Salze 
ebenfalls als Komplexsalze mit ionogen gebundenem S&urerest; das Anion ist an kein be- 
stimmte^ Atom des Kationkomplexes gebunden; das Hauptchromophor ist, ebenso wie bei 
den Farbsalzen der Triphenylmethanfarbstoffe (vgl. Bd. XIII, S. 734) ein in ionogenen Zustand 
iibergegangenes, koordinativ ungesattigtes Kohlenstoffatom, das sich in 2-, in selteneren 
Fallen auch in 4-Stcllung des sauerstoffhaltigen Binges befindet, s. r ^ CH\ 
z. B. nebenstehende Formel (die koordinative Liicke wird durch einen I I * 7 

Punkt bezeichnet); um den ungesattigten Zustand der Salze zu 
kennzeichnen, schlagen Dilthey, Dinklaoe, B. 62 [1929], 1836; 

Quint, Dilthey, B. 64 [1931], 2082 Anm. (vgl. auch Scholl, B. 60 [1927], 1687 Anm. 6) 
vor, sie Pyreniurnsalze oder Pyryleniumsalze zu nennen. Vgl. hierzu Kehbmann, B. 64 
[1921], 659; Burawoy, B. 04 [1931], 467, 483; vgl. ferner Buck, Heilbron, Soc. 123 [1923], 
1398; Madelung, J.pr. [2] 111 [1925], 102, 107; 114 [1926], 3; Ziegler, Fries, Salzer, 
A. 448 [1926], 257; Lipschitz, (Itrbes, B. 61 [1928], 1483; Ljeschitz, B. 64 [1931], 167; 
Arndt, Lorenz, B. 03 [1930], 3122 Anm. 8, 3124 Anm. 12; Gibbs, Johnson, Hughes, 



Am. Boc. 62 [1930], 4902. Nach Arndt, Lorenz, B. 
63 [1930], 3128; B. 64 [1931], 2075 sind Zwischen- 
stufen zwischen Oxoniumzustand und Carbeniumzustand 
(vgl. Dilthey, Dinklaoe, B. 62 [1929], 1836) in Be- 
tracht zu ziehen; bei den farbigen Xanthyliumsalzen 
w&re eine Verschiebung in Richtung auf die Carbenium- 
form anzunehmen, s. nebenstehende Formeln. 




1. 0xy>Verbindungen CgH^Oj. 

1. 3 Oxy ^ cumaron^) bezw. 3 Oxo ^ cumaran , Cumaranon^) CgH^O, = 

OH bezw. C4H4 Zur Konstitution vgl. Fribdlander, A. 861, 

390 Anm. 3. — B. Beim Kochen von ft)-Brom-2-acetoxy-acetophenon (Bd. VIII, S. 86) 
mit Kreide und Wasser (Friedlander, Neudorfer, B. 30, 1081), Entsteht neben einer 
Verbindung Ci4H,o03(?) (Bd. VI, S. 162) durch 10 Minuten langes Kochen von 5g Phen- 
oxyessigsaure (Bd. VI, S. 161) mit 8g Phosphorpentoxyd und 15 g Benzol (Stoermer, 
Bartsoh, B. 33, 3177). Durch Zutropfen von 50 g Phenoxyessigsaurechlorid (Bd. VI, S. 162) 
zu 75 g Benzol und 40 g Aluminiumchlorid unter Kuhlung, neben m-Phenoxy-aoetophenon 
(Bd. VIII, S. 91) (Stoermer, Atenstadt, B. 35 , 3562). Man verseift 3-Oxo-oumaran- 
carbonBaure-(2)-methylester oder -athylester (Syst. No. 2614) durch Erw&rmen mit Alkali> 
lauge, sSuert an und destilliert mit Wasserdampf (Friedlander, B. 82, 1868). — Nadeln 
(aus Alkohol). Riecht in reinem Zustand nach Hyacinthen (St., B.). F: 97® (I^., N.), 101® 
bis 102® (St., B.). Ziemlich schwer loslich in Wasser imd Ligroin, sonst leioht l^lich (Fr., 
N.). Ziemlich leioht fliichtig mit Wasserdampf (Fr., N.). — Reduziert FEHUNOsohe Ldsung 
(Fr., N.). Ijost sich in f einer Verteilung rasch in Natronlauge; in der K&lte wird durch S&uren 
die unveranderte Substanz wieder abgeschieden (Fr., N.). Beim Erwarmen der alkal. LOsung 
tritt Zersetzimg imter Bildung von Salicylaldehyd ein (Fr., N.). Bei der Einw. von Phosphor- 
wntachlorid entsteht 3.3-Dichlor-cumaran (S. 50) (St., B.). Liefert mit Ilydroxylaniin 
3-Hydroxylamino-cumaron bezw. Gumaranon-oxim (Syst. No. 2651); mit Semicarbazid 

^) Bezifferang der vom Namen „Camaron*^ abgeleiteten Namen in diesem 
Handbuch a. S. 54. 

’) BezifiertiDg der vom Namen „Cumaranon** abgeleiteten Namen a. in 
nebenstehendem Schema. 
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3-Semicarbazino-oumaron bezw. Cumaranon-semicarbazon (Syst. No. 2652) (St., B.). Kon- 
densiert sich mit BenzaJdehyd zum 2-Benzal-cumaranon (Syst. No. 2468) (Fr., N. ; vgl. 
Feuerstein, V. Kostanbcki, B. 31, 1769). 

2-Nitro-3-oxy-cumaron^) bezw. 2-Nitro-3-oxo-oumaran, 2-Nitro-cumaranon 

CgHsO^N = C,H 4 r bezw. CH NOj bezw. C,H 4 C,^^.C:NOjH. B. 

Das Kaliumsalz (s. u.) entsteht, wenn man 3-Brom-2-nitro-cumaron mit Diisobutylamin um- 
setzt und das gebildete 2-Nitro-3-diisobutylamino-cumaron mit alkoh. Kali erwarmt (Stoer- 

MER, B. 42, 200 Anm. 1). — Kaliumsalz C 8 H 4 C:N 02 K. Citronengelbe Nadeln. 
Gibt beim Ans&uem mit Essigsaure unter Entwicklung von nitrosen Gasen Oxindigo 
C : CeH 4 ( Syst. No. 2769) sowie Acetyloxim ino-cumaranon ( Syst. No. 2479) 

(St., B. 42, 200; Stoermer, 'Brachmann, B. 44 [1911], 316; St., B. 46 [1912], 162). Beim 
Schiitteln der waBr. Losung mit Eisenchlorid und Ather wird der Ather intensiv rot gefarbt 
(KoNOWALOWsche Nitronsaurereaktion) (St., B. 42, 200 Anm. 1). 

3 - Oxy - thionaphthen bezw. 3 - Oxo - thionaphthendihydrid CgHgOS = 

CeH* bezw. B. Aus S-Phenyl-thioglykolsiiurechlorid (Bd. VI, 

S. 314) und Aluminiumchlorid (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 197162; C. 10081, 1811). 
Aus [S-Phenyl-thioglykolsaure]-o-carbonsaure (Bd. X, S. 129) durch Erhitzen fiir sich oder 
mit indifferenten Ldsimgsmitteln (Friedlander, A. 361, 405; Kai.le & Co., D. R. P. 188702; 

C. 1908 I, 72), durch Erw&rmen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat und Kochen 
des Reaktionsproduktes mit Natronlauge (Fr., A. 361, 406; vgl. K. & Co., D. R. P. 198712; 
(7. 1908 IT, 119) Oder durch Behandeln mit Anilin imd Zerlegung des so entstehenden Anilin- 
derivates mit Sauren (K. & Co., D. R. P. 202351; C. 1908 II, 1396). Neben 3-Oxy-thio- 
naphthen-carbonsaure-(2) (Syst. No. 2614), aus S-[2-Cyan-phenyl]-thioglykol8aure (Bd. X, 
S. 132) durch langeres Erldtzen mit verd. Alkalien (K. & Co., D. R. P. 184496; C. 1907 II, 
434). Beim mehrtagigen Stehenlassen von S-[2-Cyan-phenyl]*thioglykolsaure mit kalter 
Schwefelsaure (60° B 6 ) (K. & Co., D. R. P. 190291; C. 19081, 424). Aus S-Methyl-thio- 
salicylsaure (Bd. X, S. 125), deren Salzen oder Estem durch Erhitzen mit Atzalkalien oder 
Aikalialkoholaten (H 6 chster Farbw., D. R. P. 200200; C. 1908 II, 562), mit Dinatrium- 
cyanamid, zweckm&Big bei Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat (H5. Fa., D. R. P. 
200428; C. 1008 II, 656) oder mit Alkalimetall-Legierungen (z. B. Bleinatrium), zweckmaBig 
bei Gegenwart von Atzkali und Atznatron (H 6 . Fa., D. R. P. 200693; C. 1908 II, 737). Aus 
3-Oxy-thionaphthen-carbonsaure-(2) beim Trocknen (Fr., A. 361, 407) oder beim Erhitzen 
mit Wasser (I^., B, 39, 1062; A. 361, 407; K. & Co., D. R. P. 192075; C, 1908 I, 781). Aus 
3-Amino-thionaphthen-carbonflAure-(2) (Syst. No. 2645) durch Erhitzen mit verd. Sauren 
(Fr., a, 361, 417 ; K. & Co., D. R. P. 190674; C, 1908 I, 424) oder mit verd. Alkalien (K. & Co., 

D. R. P. 184496). — Nadeln (aus Wasser). F: 71® (Fr., B. 39, 1062; A. 361, 408). Schwer 
lOslich in kaltem Wasser und PetrolAther, sonst leicht lOslich; ist mit Wasserdampf fliichtig 
(I^., A, 361, 408). Zersetzt sich bei der Destillation im Vakuum (Fr., A. 361, 408). — Wird 
in alkal. Ldsung durch Oxydationsmittel, wie Luftsauerstoff, Ferricyankalium, Ferrichlorid 

PO PO 

usw. zu BiB-[thionaphthen-(2)]-indigo (Thioindigo) C,H 4 <^g^C:C<^g^C 6 H 4 (Syst. 

No. 2769) oxydiert (Fr., B. 30, 1062; A. 851, 410; K. & Co., D. R. P. 194237; C. 1908 I, 
1116). In der gleichen Weise wirken aromatisohe Nitroverbindungen ftir sich oder in Ldsung 
(Fr., a. 851, 410). Auoh Erw&rmen mit Sohwefel, eventuell in Gegenwart von Alkalien, 
fuhrt zu Thioindigo (K. & (To., D. R. P. 194264; C. 19081, 1116). Als Zwischenprodukt 
kann bei der Oxydation des S-Oxy-thionaphthens mit Eisenchlorid ThioindigoweiB 

(Sy»t.No.2724) isoliert werden (Fb., M. 29. 372). Auch 

beim Erhitzen von 3-Oxy-thionaphthen mit Thiosulfaten in Gegenwart von Wasser imd 
Glycerin erh&lt man ThioindigoweiB (Hd. Fa., D. R. P. 199661 ; C. 1908 11, 276). 3-Oxy- 
thionaphthen liefert beim Kochen mit Eisessig und Zinkstaub Thionaphthen (S. 59) (Bezdzik, 
FriedlAndbr, Kobkiqbb, B. 41, 231). Bei der Einw. von Chlor oder Brom auf 3-Oxy-thio- 
naphthen entstehen 2-Halogen-3-oxy-thionaphthen bezw. 2-B[alogen-3-oxo-thiona^then- 
dihydrid oder 2.2-DLhiidQgen-3-oxo-thionaphthendihydrid (Syst. No. 2463) (B.A.S.F., D.R.P. 
212942; C, 190011, 10^). 3-Oxy-thionaphthen liefert mit Natriumnitrit imd Salzsaure 
Thionaphthenohinon-oxim-(2) (Syst. No. 2479) (Be., Fr., Kob., B. 41, 238; B.A.S.F., D.R.P. 
213468; C. 190011, 1393). Kondensiert sich mit 2.4-I)ibrom-naphthol-(l) (Bd. VI, S. 614) 
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zu einem Kupenfarbstoff (K. & Co., D. R. P. 197037 ; C. 1908 1, 1608). Gibt rait Benzaldehyd 
in Gegenwart von etwas konz. Salzsaure 3*Oxo-2-benzal-thioiiaphthendihydTid (Syst.No. 2468) 
(Friedlander, M. 30 , 349; Atjwers, Arndt, B, 42, 643). Bei der Kondensation von 
3-Oxy-thionaphthen mit 2.3-Dichlor-naphthochmon-(1.4) (Bd. VII, S. 729) entsteht einKtiTOn- 
farbfitoff (K. & Co., D. R. P. 197037). Beim Erhitzen von 3-Oxy-thion^hthen mit Aoe- 
naphthenchinon (Bd. VII, S. 744) in Eisessig unter Zusatz einiger lYopfen Salzs&ure entsteht 
der [Acenaphthen-(l)]-[thionaphthen-(2)]-indigo der nebenstehenden 
Formel (Syst. No. 2488) (Be., Fr., M. 28, 386). Denselben Farbstoff ^ 

erhalt man auch beim Erwarmen der Koi^nenten in 90®/oigen^ 1 

Alkohol bei Gegenwart von etwas Soda oder Piperidin (Basler Chem. 

Fabr., D. R. P. 205377; ( 7 . 19091, 606) sowie beim Erw&rmen der 

Ldsung des Acenaphthenchinons in Natriumdisulfitldsung mit 3-Oxy-thionaphthen bei 
Gegenwart von Soda (Ges. f. chem. Ind., D. R. P. 211696; C. 190911, 398). S-Oxy-thio- 
naphthen gibt mit 4-Nitro8o-dimethylanilin (Bd. XII, S. 677) bei Gegenwart von Alkali 

Thionaphthenchinon - [4 - dimethylamino - anil] - (2) C6H4<5g^C : N • C4H4 • N(CH8), ( Syst. 

No. 2479) (B.A.S.F., B.R.P. 214781; C. 190911, 1603). Bei der Kupplung von 3-Oxy- 
thionaphthen mit Benzoldiazoniumchlorid in alkal. LOsung entsteht 3-Oxy-2-benzolazo- 
thionaplithen (Syst. No. 2666) (Fr., M, SO, 353). Analoge Azof a^toffe entstehen bei derKupp- 
liing mit anderen Diazoverbindungen (Fr., M, 80, 363; H6. Fa., D. R. P. 193724; 0. 19081, 

CO 

1011). Beim Erhitzen von 3-Oxy-thionaphthen mit Thionaphthenchinon CeH4<. g J> CO 

(Svst. No. 2479) und etwas Salzs&ure entsteht der [Thionaphthen-(2)]- Cq. 

[tfcionaphthen-(3)]-indigo nebenstehender Formel (Syst. No. 2769) j f \c=C\ /S 
(Fr., M. 29, 373; B.A.S.F., D. R. P. 204602; O. 19091, 235). >~\ 

3-Oxy-thionaphthen lieiert beim Erhitzen mit Isatin (Syst. No. 3206) \ / 

in Gegenwart von Sodaldsung (K. & Co., D. R. P. 182260; C. 1907 II, 867; vgl. D. R. P. 
201970; C. 1908 II, 1306) oder in (Gegenwart von Eisessig und wenig Salzsaure (Be., Fr., 
M. 29, 376) den [Thionaphthen-(2)]- [indol-(3)]-indigo nebenstehen- ^ 

der Formel (Syst. No. 4298). Analoge Farbstoffe entstehen bei der ^ ^ ^ ^1^ I 

Kondensation von 3-Oxy-thionaphthen mit Alkyloxy-i8atinen,z.B. \ \o 

7-Methoxy-i8atin (Syst. No. 32^) (K. & Co., B. R. P. 216786; ( 7 . 

1909 II, 2056) und mit Isatin-N-essigs&ure (Syst. No. 3206) (K. 

& Co., B.R. P. 182261 ; 0. 1907 II, 867). Bei der Kondensation von 3-Oxy-thionaphthen mit 
Isatinchlorid C4H4<;^>CC1 (Syst. No. 31 84) (Be., Fb., Jf. 28, 377 ; K. & Co., B. R. P. 193160; 


/CO- 

c^c<; 


G. 19081. 676) Oder mit Isatin-a-anU CeH4<]5j^>C:N CeH, (Syst. No. 3206) (Be., Pb., 

M. 29, 378; (Tes. f. chem. Ind., B. R. P. 190292; O. 1907 II, 2094) entsteht der [Thionaph- 
then-(2)]-[indol-(2)]-indigo nebenstehender Formel(Syst. No. 4298). 

Berselbe Farbstoff bildet sich beim Kochen von 3-Oxy-thio- | ^1"^ 

naphthen mit a-Thioisatin (Syst. No. 3206) (Ges. f. ohem. Ind., L vn/ J 

B. R. P. 190293 ; C. 1907 II, 2096 und Privatmitteilimg). Bei der 

Kondensation von 3-Oxy-thionaphthen mit Halogenderivaten des - Naphthisatins (S3^t. 
No. 3224) erh&lt man violette, graue bis violettschwarze Ktipenfarbstoffe (Ges. f. chem. Ind., 
B.R. P. 213605; C. 190911, 1027). 3-Oxy-thionaphthen kondensiert sioh mit Bioxindol (Syst. 
No. 3239) zu einer Leukoverbindung, die duron Oxydation in einen roten Ktipenfarbstoff 
iibergefuhrt werden kann (K. & Co., B. R. P. 213714; ( 7 . 1909 11, 1096). 3-Oxy-thionaphthen 


uoergeiunri. weraen Kann (jv. ® vx)., jj. k. r. o. ivuv xi, iwu). 9-Uxy-tmonaplitlien 

findet Verwendung zur BarsteUung von Kl^nfarbstoffen der Thioindigogrupi>e, z. B. von 
Thioindigorot B (Syst. No. 2769; SchviUz, Tab.'^o,8\2), Cibasoharlaoh G (Syst. No. 2488; 
Schultz, Tab. No. 907) und Thioindigoscharlach R (Syst. No. 4298; SehuUz, Ta^. No. 905). 
Verwendung zur Erzeugung von Thioindigorot B auf der Faser: K. &, Co., B. R. P. 184956: 
( 7 . 1807 n, 564. 

8-Uetboxy-thionaplitben C,H,OS = B. Am S Oxy-thio- 

nanhthen und Bimethylsulfat in alkal. Ldsung (FbiedlIndbb, A. 851 , 409). — Ol. Kp: 
260 — 261®. Leicht fliiohtig mit Wasserdampf. — Verbindung mit Pikrins&ure. Braun- 
rote Nadeln. F: 112®. 

2 - Chlor - 8 - oxy - thionaphthen bezw. 2 - Chlor - 8 - 0x0 - thionaphthendihiydrid 
C,H,OaS = C,H,<2[^^0Ca bezw. B. Am S-Oxy-thiomphthen 

und Chlor in Eisessig bei Gegenwart von Natriumaoetat unter Ktihlung (Bad. Anilin- u. 
Sodaf., B. R. P. 212942; C. 1909 H, 1024). — Ol. Mit Wasserdampf flhohtig. Leioht lasUoh 
in organisohen LOsungsmitteln. 
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6 - Chlor - 8 - oxy - thionaphthen bezw. 
6 - Chlor - 8 - 0x0 - thionaphthendihydrid 
CgHjOClS, Formel I bezw. 11. B, Aus 6-Chlor- 


I. 


Cl 




OH 


II. 


Cl 


Lj; 


-CO 


3*amino-tliionaphthen-oarboiis&ure-(2) (Syst. No. 2645) durch Kochen mit verd. Schwefeb 
s&ure (Kallk & Co., D. R. P. 202696; C. 1908 II, 1477). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 106®. Mit Wasserdampf fliichtig. In Wasser schwer lOslich, in Alkohol und Ather leioht 
Idelich. 


2 - Brom - 8 - oxy - thionaphthen bezw. 

y(OH)^Qgj, 


2 > Brom - 8 - 0x0 - thionaphthendihydrid 

C, H,OBrS = bezw. CHBr. B. Aus 3-Oxy-thionaphthen 

imd Brom in Eisessig (Bezdzik, Friedlander, Koenioer, B. 41, 233; Bad. Anilin- u. Sodaf., 

D. R. P. 212942; C. 1900 II, 1024). — Prismen (aus Ligroin). F: 89® (B.A.S.F.), ca. 88® 
(B., F., K.). In heiUem Wasser schwer loslich (B.A.S.F.). — Gibt in warmem Alkohol mit 
Natriumacetat, Pyridin oder anderen bromwasserstoffbindenden Substanzen Bis-[thio- 

naphthen-(2)]-indigo (Thioindigo) C6H4 (Syst. No. 2769) (Fried- 

lXndeb, Af. 29, 371). 

6 - Brom - 8 - oxy - thionaphthen bezw. 

5 - Brom - 8 - 0x0 - thionaphthendihydrid 
CgHjOBrS, Formel III bezw. IV. B. Aus 


III. 


Br 


-C OH 

II 

CH 




S-[4-Brom -phenyl]- thioglykolsaure (Bd. VI, S. 331) und Chlorsulfonsaure (Pummeber, B. 
42, 2279). — rtismen (aus Benzol). F: 116®. GJeht durch Oxydation in Bis-[6-brom-thio- 
naphthen-(2)]-indigo (Syst. No. 2769) iiber. 

2. 4:^Oxy^cumaran'^) C^HjO,, Formel V (syste- ho 
matische Stammyerbindung des 4-Oxy-thionaphthen8). 

4-Oxy-thionaphthen CgHeOS, Formel VI. B. Bei 
O-stundigem Erhitzen eines innigen ^misches von 6,8 g 


ho 


V. 


-CH VI. 

II 

.CH 


O; 


CH 

11 

a-Thiophenaldehyd (Syst. No. 2461) mit 10 g bei 140® getrocknetem bemsteinsaurem Natrium 
und 6 g Essigs&urean&ydrid auf 135® (Biedebmahn, B. 19, 1618). — Sublimiert in langen 
Nadeln. F: 72®. Riecht phenolartig. Schwer Idslich in Wasser, leicht in yerd. Natronlauge. 
Gibt die Indopheninreaktion (ygl. o. 32). Aus der w&Br. Ldsung scheidet Eisenchlorid all- 
m&hlich yiolette Flocken ab. Inefert mit Chlorkalk erst eine griine, dann yiolette F&rbung. 
Beim Erw&rmen der alkal. LOsung mit Chloroform erfolgt eine intensiy blaugriine FArbung. 
Reagiert mit Diazoyerbindungen imter Bildung yon Azoyerbindungen. 


3. d^-Oa?{/-cumaron^) C3H4O1, s. nebenstehende Formel. 
5-Methoxy-oiimaron C^HgOt = CH,«0*CgH, 




HO 


Q 


-CH 




HO- 




-CH 

^CH 


steht nur in geringer Ausbeute aus 4-Methoxy-phenoxyaoetaldehyd-dj&tlwlacetal (Bd. VI, 
8. 846) beim Koohen mit Eisessig und Zinkcmorid (Stoebmeb, A. 812, 335). — Siedet bei 
230—240®. 

4. B^Oxy^cumaron^) CgH^Oi, s. nebenstehende Formel. 

6-Methoxy-oumaron C^HgOi = CH, * O • B. Beim 

Erhitzen des Silbersalzes der 6-Methozy-oumaron-oarbon8&ure-(2) (Syst. No. 2614) im Kohlen- 
sAurestrom (Wnx, Beck, B. 19, 1784). Aus 3-Methozy-phenoxyaoetaldehyd-diAthylaoetal 
(Bd. VI, S. 816) beim Kochen mit Eisessig undZinkohlorid (Stoebmeb, A. 812, 335). Aus 
5-Methoxy-2-formyl-phenoxye8sigsAure (Ba. VIII, S. 243) beim Koohen mit EssigsAure- 
anhydrid und Natriumacetat (Dumont, y. Kostaneoki, B. 42, 913). — 01. Kp: 232 — ^233® 
(St.); KpToe: 226® (D., v. K.). Mit Wasserdampf fliichtig (D., v. K.). D^®: l,15o7 (St.), ng: 
l,56iM (St.). UnlMich in Wasser, leioht Ibslioh in Alkohol und Ather (St.). Verharzt mit 
konz. l^hwefelsAure unter yoriibeigehender GelbfArbung; die LOsung wird durch Eisen- 
oUorid intensiy yiolett, beim Stehen blau (D., v. K.). — Verbindung mit PikrinsAure 
CyBEaCj + CAO^N,. F; 64—65® (St.). 

0-Athoxy«oumaron ') CioHi^O, = CJR, • O • C,H,<5^.,^CH. B. Aus 5-Athoxy-2-formyl- 
Vm, S. 243) beim Koohen mit EssigsAureanhydrid und Natrium- 


[ONT, y. KosTANEOKi, B. 42, 015). — BlAttohen. F: 10®. Kp^: 238®. Die Ldeung 

^bt. 


in konz. SchwefelsAure wird duroh Eisenchlorid intensiy yiolett gefArl 
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2.8.x-Trichlor-6 -methoxy-thionaphthen CgH^OCljS — CH, • O • CeHjCK^ CCl. B. 

Durch 3-8tundige8 Erhitzen von 1,6 g Methyl-[4-methoxy-phenyl]-carbmol (Bd. VI, S. 903) 
mit 12 g Thionylchlorid auf 200 ®(Babgbb, Ewins, Soc, 08, 2089). — Nadeln (aus Benzin). 
F: 163®. 


2.8.X.X 

CH^OaHCl, 


Tetrachlor 

(XJL 
S 


* 0 - methoxy - thionaphthen C9H4OCI4S = 


?CC1. B. Durch S stiindiges Erhitzen von 1,6 g Methyl- [4-methoxy- 

phenyl ]-carbinol (Bd. VI, S. 903) mit 12 g Thionylchlorid auf 180® (B., E., Soc, 08, 2089). — 
Seidenartige Nadeln (aus Benzin). F: 109 — 111®. 


2. Oxy-Verbindungen CgHgO,. 


CH 

II 

CH 


1. 4 - Oxy - 11,4 - chromen ]^) , Benzopyranol - (4) /CH(0 H)v^ 

= Bezifferung der vom Namen ,,Benzopyra- I? | ^ 

0 CH \ «/ Q ^ 

nol-(4)“ abgeleiteten Namen s. in nebenstehendem Schema. 

CH'CH 

2. 2^0xy ~ [1,2^ chr omen] % Benzopyranol --(2) C^HgO* — CeH4<^ Au 

^O— CH * OH 

vielleicht auch Salicylalacetaldehyd (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Be- 


zifferung der vom Namen ,,Benzopyranol-(2)“ abgeleiteten Namen 
8. in nebenstehendem Schema. Ist als Pseudobase der unten beschrie- ic i 3 
benen Salzo anzusehen (vgl. die Angaben auf S. 116). ^ J 1 cil OH 

Benzopyryliumsalze (Phenopyryliumsalze), Benzopyroxo- \y^o " 
niumsalze [CaH^OJAc. Zur Konstitution vgl. S. 117. — B. Durch Erhitzen von Glyko- 
o-cumaraldehyd (Syst. No. 4776) mit konzentrierter Salzsaure (Dbckeb, v. Fellenberq, A. 
850, 298). Beim Erw&rmen von 2 Mol.-Gew. Salicylaldehyd und 1 Mol. -(lew. Acetaldehyd mit 
Salzsaure oder besser mit70®/oiger Schwefels&ure (D., V. F., A. 804, 21). — [C^H^OJCl -j- FeClg. 
Gelbes kj^stallinisches Pulver. F: 199® (korr.). Sehr wenig iSelich in ^Izsaure, leichter in 
Eisessig (D., v. F., A, 860, 298). — [C9H7 0]C1 + AuClj. Braunlichgelbe Nadeln. F: 198® 
bis 200® (korr.) (D., v. F., A. 850, 299). 


3. 3^0xy-2--methyl-cumaron^) bezw. 3~€)xo^2~methyl-’Cumaranf 2^Meihyl^ 

cumaranon C,H,0, = bezw. C,H,<5(^^CH CHj. B. Aus a-Phen- 

oxy-propionsaurechlorid (Bd. VT, S. 163) und Aluminiumchlorid in Benzol (Stobrmbr, Atbn- 
8TADT, B. 85, 3666). — Hellgeltes 01. Riecht nach Akazienbliiten. Kp4o: 163 — 166®. Redu-' 
ziert FBHLiRGsche Fliissigkeit und ammoniakalische SilberlOsung. 

4. B^Oxy -3 •methyl ^cumaron^) C^HgOj, s. nebenstehende C CHa 

Formel. B. Bei raschem Destillieren von 6-Oxy-3-methyl-cumaron- 
carbon8&ure-(2) (Syst, No. 2614) (Haktzsch, B. 10, 2929). Durch Kochen ^ 

von 3-Chlor-4-methyl-umbelliferon (Syst. No. 2611) mit Soda, Ammoniak oder etwas weniger 
als 3 Mol.-(3ew. Natronlauge, neben 6-Oxy-3-methyl-oumaron-carbonB&ure-(2) (v. Pbot- 
MAFN, Hakbje, B, 34, 361). — Weifie Nadeln (aus Wasser). F: 103® (v. P., Hankb), 
96 — 97® (Hantzsch). Schwer fluchtig mit Wasserdampf; sublimiert lan^sam schon bei 
gewdhnlicher Temperatur (Hantzsch). AuBerst Idslich in Alkohol imd Ather, ziemlich 
reichlich in heifiem Wasser; sehr leioht in Alkalien (Hantzsch). Die alkal. Ldsungen fluores- 
cieren himmelblau (v. P., Hankb). FeClj farbt die alkoh. Ldsung braunrot (v. P., Hankb). 

e-Methoiy-8-methyl-oumaroii>) C,oH„0, = CH, O C,H,<^^^CH. B. Durch 

ca. Vs'S^hndiges Kochen von 5-Methoxy-2-aoetyl-phenoxyes8ig8&ure (Bd. VHI, S. 269) mit 
10 Tin. Acetanhydrid und 3 Tin. entw&ssertem Natriumacetat (v. Kostanbcki, Taicbob, 
B, 42, 906). Durch Erhitzen der 6-Methoxy-3-methyl-cumaron-carbons&ure-(2) (v. K., 
Lamfb, B. 41, 1332). — Blattchen (durch Wasserdampf destination). B^itzt einen an Absinth 
erinnemden G enich. F: 68®; Kp^o^: 246®; ist schon bei gewdhnlicher Temperatur fliichtig 

‘) Bezitterung der vom Namen „l,4-Chromen“ abgeleiteien Namen in diesem Handbuch 1. 
S. 60. 

•) Bezifferung der vom Namen „1.2-Chromen“ abgeleiteten Namen in dieiem Handbuch ■ 
S. 60. 

») Bezifferung der vom Namen „Cumaron“ abgeleiteten Namen in dieaem Handbuch a. 8. 64. 
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(v. K., L.). Die Ldsung in gewdhnlicher konz. SchwefelB&ure ist violett, wird beim Stehen 
blau und sohlieBlioh griin; die mit reiner Schwefels&ure entetehende farblose Losung wird 
erst allm&hlioh violett; beim Zusatz einer Spur FeClj oder NaNO, zu der farblosen Ldsung 
tritt sofort violette Farbung auf, die beim Stehen iiber Blau in Gnin tibergeht (v, K., L.). — 
6-Methoxy-3-methyl-oumaron liefert bei der Reduktion mit Natrium und siedendem Alkohol 
6-Methoxy-3-methyl-oumaran (S. 116) (v. K., L.). 

e-Athoxy-S-methyl-oumaroni) CuH„0, = B. Am 

6-Athoxy -2* acetyl- phenoxyeesigsaure (Bd. VIII, S. 269) beim 7t'®l'hndigen Kochen mit 
10 Tin. Acetanhydrid und 3 Tin. wasserfreiem Natriumaoetat (v. K., T., B. 42, 906). — 
Blattohen (aus verd. Alkohol). Besitzt einen starken, an Absinth erinnemden Geruch. F: 
61 — 62®. Kpnt: 266®. Hhchtig mit Wasserdampf. Verh&lt sioh gegen konz. Schwefels&ure 
wie 6-Methoxy-3-methyl-cumaron (S. 122). 


6. 5- Oxy-^S^fnethyl^cumaron ^) bezw. 3--€>xo->S^fnethyl^cumarann 5^Methyl^ 
cumaranon C^HgO^, Formel I bezw. n. B, Durch Einw. von PjOj auf in [l^nzol geldste 


C OH 

II 

CH 


n. 




-co 

ini 


p-Kresoxyessigs&ure VI, S. 398) CHs- 

(Stobbmbe, Babtsoh, B. 88, 3181). Aus I. | | 

tt) - Chlor- 6 -oxy-3 -methyl -acetophenon 
(Bd. Vni, S. Ill) beim Kochen der alkoh. Ldsung mit krystallisiertem Natriumaoetat 
(Fbixs, FInok, B, 41, 4278) oder beim Erwarmen der alkoh. Ldsung mit konz. Soda- 
Idsung (Auwbes, K. MdiXEB, B, 41, 4236). — Blattchen (aus Benzin), Nadeln (aus Petrol- 
&ther). Der Geruch erinnert an Hyacinthen (Au., K. M., B. 41, 4237). F: 64® (Fb., Fi., A 
41, 4^8), 61 — 62® (Au., K. M., B, 41, 4237). Im Vakuum destillierbar (Au., K. M.). Fliichtig 
mit Wasserdampf (St., B.; Au., K. M.). Sehr leicht Idslich in Alkohol, Ather, Eisesi^ und 
Benzol, sohwerer in Benzin und Petrol&ther (Fb., Fi., B. 41, 4278). Ziemlioh Idslich in Wasser 
mit blauer Fluoresoenz (Au., K. M., B. 41, 4237). Wird von konz. Schwefels&ure mit roter 
Farbe geldst (Au., K. M., B. 41, 4237 ; Fb., R., B. 41, 4;278). Leicht Idslich in w&Br. Alkalien, 
besonders bei Zusatz von Alkohol (ii., ih., B. 41, 4278). Die Ldsungen in Laugen sind erst 

§ elb, werden schnell rot und scheiden rotbraune bl&ttrige Massen ab (Au., K. M., B, 41, 4237). 

-Oxy-6-methyl-oumaron ist in reinem Zustand langere Zeit haltbar (I^., Fi., B, 41, 4278). 
Wild beim Liegen an der Luft gelb und zerflieBt schlieBlioh (Au., K. M., B, 41, 4237). Reduziert 
FsHLiNasohe Ldsung sofort (Au., K. M., B, 41, 4237). Gibt bei der Oxydation duroh Luft- 
sauerstoff in alkal. Ldsung oder beim Kochen mit Natrium&thylatldsung die Verbindung 
C]gHi 404 (S. 124) (Fb., Fi., B, 41, 4290). Beim Leiten von Chlor in eine eisessigsaure Ldsung 
von 3-Oxy-6-methyl-oumaron entsteht 2.2-Dichlor-6-methyl-oumaranon 

CH3*C4H,<C^^0C1| (Sy8t.No.2463) (Fb., Fi., B, 41, 4281). Duroh Bromieren l&Bt sich 


je nach den Bedingungen 2 - Brom - 3 - oxy - 6 - methyl - cumaron (S. 124) oder 2.2-Dibrom- 
6-methyl-oumaranon (Syst. No. 2463) erhalten (Fb., Fi., B. 41, 4280). Beim Stehen der 
Ldsung in Eisessig mit Natriumnitrit entsteht 2-Oximmo-6-methyl-cumaranon 

CHj*CeHf<c!^^C:N-OH (SyBt.No.2479) (Fb., Fi., B. 41, 4281). 3'0xy-6-methyl-cumaron 

l&Bt sich mit Benzaldehyd in alkoh. Ldsung durch konz. Salzs&ure zu 6-Methyl-2-benzal- 
oumaranon (Syst. No. 24fe) kondensieren (Au., K. M., B. 41, 4238). Analog verl&uft die 
Kondensation mit 2- und 4-Nitro-benzaldehyd (Fb., Fi., B, 41, 4279, 4280). 3-Oxy-6-methyl- 
cumaron gibt mit 6-Oxy-3-methyl-benzoylamei8ensaure (Bd. X, S. 967) in warmem Eisessig 



auf Zusatz von konz. Schwefels&ure [6-Methyl-cumaron-(2)]-[6-methyl-cumaron-(3)]-indigo 
(Formel inXSyst.No. 2769); dieselbe Verbindung entsteht bei derUmsetzung mit 2.2-l^brom- 
6-methvl-oumaranon (S^t. No. 2463) in Eisessig (Fb., Fi., B. 41, 4290). Mit 2-Oxy-4-methyl- 
benzoylameiBens&ure (M. X, S. 968) in Eisessigschwefels&ure bildet sich [6-Methyl-cuma- 


V. CHs 





oc< 


:o 


-Lj VI- 

' vr 

ron-(2)]-[6-methyl-cumaron-(3)l-indigo (Formel IV) (Sy^. No. 2769) (Fb., Fi., B. 41, 4287, 
4^2). Gibt mit 2.2-Dibrom-3-oxo-thionaphtheindihywd (Syst. No. 2463) beim Kochen in 
Eiseesigldsnng den [TOonaphthen-(2)]-[6-methyl-oumaron-(3)]-indigo (Formel V) (Syst. No. 


*) Becifferang der vom Namen „Comaron** abgeleiteten Namen in diesem Handbnoh s. S. 64. 
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1769) (Fr., Fi., B. 41, 4293). Analog erh&lt man mit leatin (Syst. No. 3206) in wannem 
KinesHig und konz. Schwefelsaure [5-Methyl-oumaron-(2)]-[indol-(3)]-indigo (FormelVI auf 
B. 123) (SyBt. No. 4298) (Fb., Fi., B, 41, 4294). 

Verbindung C18H14O4 ^). B, Aub 3-Oxy-5-methyl-cumaron (S. 123) bei der Oxydation 
durch Luftsauerstoff in alkal. Losung oder beim Kochen mit Natrium&thylatlosung (Fries, 
Finck, B. 41, 4290). Beim Kochen von tt)-Chlor-6-oxy-3-methyl-acetophenon (Bd. VIII, 
S. Ill) mit einer 6yoigen Natriumathylatlosimg (Fr., Fi., B. 41, 4289). — Gelbe Nadelchen 
(aiw Benzol). Sintert bei 205®, schmilzt bei 215® unter Zersetzung. Schwer lOslich in den 
gebrauchlichen organischen Lfisimgsmitteln, etwas leichter, aber imter Zersetzung in den 
hochfliedenden. LOelich in konz. Sohwefels&ure mit roter Farbe, in kaltem starkem Alkali 
mit gelber Farbe. — Zersetzt sich beim Erw&rmen mit Alkalien. Wird durch Erhitzen in 
Eisessig oder Xvlol in [6-Methyl-cumaron-(2)]-[6-methyl-cumaron-(3)]-indigo (Formel III auf 
S. 123) und eine Verbindung* (CjaHjiOalx (gelbe, schwer lOsliche Krystalle) gespalten. 


2-Brom-3-oxy-5-methyl-cumaron *) bezw. 2 - Brom - 8 - 0 x 0 - 5 - methyl - oumaran, 
2-Brom-6-methyl-cumaranon CaH702Br, Formel I bezw. II. B, Man versetzt eine 


Ldsung von 1 Tl. 3-dxy-6-methyl-cumaron cHs 
in 4 Tin. Eisessig mit 1 Tl. verd. Salz- I. 
B&ure, dann unter Kiihlung mit 1,1 Tin. 


U: 


— con 

II 

/CBr 


II. 


CHa 


■rr 


-CO 


Brom in 1 Tl. Eisessig (Fries, Finck, B, 41, 4280). — Krystalle (aus Benzin). F: 86®; leicht 
Idslioh in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln auBer in Petrol&ther und Benzin; loslich 
in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe (1^., Fi., B. 41, 4280). — Wird beim Kochen mit 
fiisessig und mit Alkohol, ferner beim Behandeln mit w&Br. Alkali zersetzt (Fr., Fi., B. 41, 
4280). Liefert ^im Kochen in Eisessig [5-Methyl-cumaron-(2)]-[5-methyl-cumaron-(3)]*indigo 
(Formel HI auf S. 123) (Fr., Fi., B. 41, 4292). Geht beim Kochen in Eisessig mit Silber- 
acetat in 3*Oxy-2 acetoxy-5-methyl-cumaron (S. 157) liber (Fr., Fi., B, 41, 4275). 


8 - Oxy - 6 - methyl - thionaphthen bezw. 3-Oxo-5-methyl-thionaphthendihydrid 
CjHgOS, Formel III braw. IV. B. Aus Methyl-p-tolyl-siilfid (Bd. VI, S. 417) und Chloracetyl- 

chlorid in trocknem Schwefelkohlenstoff CHa r^"", C-OH CHa-i'^^, co 

beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf III. | IV. Y 

dem Wasserbad (Attwers, Arndt, B, 42, ^ * 

541). — Farblose Nadeln (aus Ligroin oder Petrol&ther). F: 102®. Fllichtig mit Wasserdampf. 
Schwer lOslich in heiBem Wasser, sonst leicht Idslioh. Die Ldsungen in Laugen nehmen in 
der K&lte allmahlich, beim Erw&rmen rasch eine blaue Farbe an. — Beim Versetzen der 
Ldsung in verd. Natronlauge mit Ferricyankalium scheidet sich 5.5'>Dimethyl-thioindigo 


(Syst. No. 276») auB. 

6. 5^-Ov^-5-rnethyl’‘<mmaron%5^0QDynyithyUcumaron^ Ho cHa r^"V 

[Cu7naronyl-'(5)J’-carhinol CaHgO,, s. nebenstehende Formel. 1 V 

B. Bei der Destillation des Merourosidzes der 5-Oxymethyl-cumaron' - _ 

carbons&ure-(2) (Syst. No. 2614) unter 10— -15 mm Dnick (Stobrmer, Oetker, B. 87, 200). — 
Krystallmasse. F: 26—27®. Kp,,; ca. 147—150®. 

Carbanilsaurederivat CjeHijOgN = CaH5‘NH*C0*0*CH, CeH 3 <^Q^CH. B. Aus 

6-Oxymethyl-cumaron (s. o.) und Phenyliso^anat im Druokrohr bei Wasserbadtemperatur 
(St., Ob., B. 87, 201). — Silberglanzende Bl&ttchen (aus Ligroin). F: 90®. 

7. 3^0xy»6^methyl^cufnaron*)hezw. S-^OxoS^methyl^cumaran^ 6^ Methyl^ 
cumaranon C^HgO,, Formel V bezw. VI. B. Wurde in geringer Menge durch Einw. von 

PjOj auf in Benzol gelOste m-Kresoxyessig- c • oH rn 

8&ure(Bd.VI, 8.379) erhalten (Stobrmer, V. | I ii VI. [ | 1 

Bartsch, B. 88, 3180). Aus co-Chlor- CHa 

2-oxy-4-methyl-ac©tophenon (Bd. Vm, S. 113) in alkoh. Ldsung durch Kochen mit krystalli- 
siertem Natriumacetat (Fribs, Finck, B. 41, 4278). — Schwao^elbliohe Nadeln (aus Alkohol). 
F; 85; Idslioh in Alkohol imd Eisessig (Fr., Fi., B. 41, 2479). STtichtig mit Wasserdampf (St., 
B.). Keagiert mit 2-Oxy-4-methyl-benzoylameisens&ure (Bd. X, 8. 968) in warmem Eisessig bei 
Gegenwart von konz. Schwefels&ure unter Bildung von [6-Methyl-Gumaron-(2)]-[6-methyl- 
cumaron- (3)] -indigo (Formel I auf S. 125) (Fb., Fi., B. 41, 4292). Mit 6 - Oxy - 3 - methyl - 


-CH 

11 

^CH 


Nach dem Literatur-SohlufitermiD der 4. Aufl. dieaea Handbuoba [1. I. 1910J let dlese Ver- 
bioduog TOD Fries, Pfaffbndobf, B. 48, 212 all LeakoTerbindung des [5-Methyl, 
cum aron -(2)] -[5 - methyl -oumaron - (3)] -indigos (vgl. Formel III mnf S. 123) erkaont Worden. 
’) Besifferung der rom Namen „CQmaroii*‘ abgeleiteten Namen in diesem Haodbuch a. 8. 54, 
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benzoylameisens&ure in Eisessig und konz. Schwefelsaure entsteht analog [6-Methyl - 
cumaron-(2)]-[6-methyl-cumaron-(3)]-indigo (Formel II) (Fr., Ft., B. 41, 4292). 


I. CHa 


r'C 


>c= 


oc<^ 




II. CHa 


r 






CHa 




2 • Bronx - 8 - oxy - 6-methyl - oumaron ^) bezw. 2-Brom-3-oxo-6-methyl-oumaran, 

2- Brom-6-methyl-oumaranon CjH^OjBr, Formel III bezw. IV. B. Analog dem 2-Brom- 

3- oxy-5-methyl-oumaron, S. 124 (Fries, ^ - c oh _ co 


Finck, B. 41, 4283). — HeUgelbe Kry- III. 
Bt&Uchen. F: 90®. LOelich in konz. 
SohwefelB&ure mit roter Farbe. 


CHa 


r 


II 

^CBr 


IV. 


CHa 




iHBr 


8-Oxy-6-methyl-thionaphthen bezw. 3-Oxo-6-methyl-thionaphthendihydrid 
C,Ht,OS, Formel V b^w. VI. B, Aus dem Natriumsalz der 2-Methylmercapto-4-methyl- 

braizoB&iire (Bd. X, S. 237) durch Erhitzen ^ ^ C OH CO 

mit Atzkali, Atznatron und Bleinatrium V. | I ii„ VI. 
auf 200—210® (HOohster Farbw., D. R. P. 8 s 

204763; C, 1909 I, 233). Aus 3-Oxy-6-methyl-thionaphthen-carbon8aure-(2) (Syst. No. 2614) 
beim Erhitzen (H. F.). — Krystalle. F: 84®. Mit Wasserdampf fliichtig. — Beim Erhitzen 
mit Alkalithiosulfat und Glycerin bei LuftabschluB auf 120 — 130® entsteht die Leukoverbin- 
dung des 6.6^-Dimethyl-thioindigoB. 

8. 3 ~ Oxy 7 ^ methy I - cumanm ^) bezw , c oh — co 

3~OiXo-?~methyl^cumaran^ 7~Methyl^ Yll \ J VIII ' J ^ /^Ht 

eumnranon C,H-0,. FarmdVnbezw. VIU B. 

Ihiroh Einw. von Phosphorpentox^d auf in Benzol 

geldBte o-Kresoxyessig^ure (Bd. 8. 366) (Stobrmbr, Bartsch, B. 88, 3179). — Gelblich- 
weiBe Krystalle. F: 102®. Iliiohtig mit Wasserdampf. Leicht lOslich in Wasser und in den 
Bbliohen organischen LOsungsmitteln. 


3 . Oxy-Verbindungen G^oHioO^. 

1 . Z 

< 0xx . VyXJL 

O t(CH ) OH ’ Salicylalaceton 


Oa^--2~methyl-'fl.2-chromenJ*)f 2-Methyl~benzapyranol^(2) CjoHjoO,= 
'0H:CH . _ _ ^ /CH : CH ' CO • CH« 


OH 


(vgl. 


Bd. I, 8. 37, 38). 1st als Plseudobase der unten besohriebenen 8alze anzusehen (vgl. die Angaben 
auf 8. 116). 

2 -Methyl -benzopyryliumsalze (2 -Methyl -phenopvryliumsalze), 2 -Methyl - 
benzopyroxoniumsalze [CjoH^OJAc. Zur Konstitution vgl. 8. 117. — B, Beim Kochen 
von 8alicylalaceton (,,o-Gumar8&ure-methylketon*", Bd. Vlll, 8. 130) mit konzentrierter 
8alzs&ure (Decker, v. Fellenbebo, A, 866, 299). Aus Gumarin (8yst. No. 2464) durch 
Behandlung mit Methylmagnesiumjodid und i^rsetzung des Reaktionsproduktes mit 8alz- 
s&ure (D., v. F., B, 40, 3816; A. 866, 300). Neben anderen Produkten aus Salicylaldehyd 
und Aoeton durch 8alz8&ure oder 70®/oiger 8ohwefels&ure (D., v. F., A. 864, 22). — [CjpHgOJBr 
-f GdBr,. Gelbes Krystallpulver (D., v. F., A. 866, 300). — [C,pH,0]Cl -f FeClj. Hell- 
gelbe NAdelohen. F: 118 — 119® (korr.) (D., v. F., A. 366, 299, 300). 


2. 2^-- Oxy •-2^dihyl’^eufnaron^)f 2 -[ol^ Oxy^dthylJ-cutnaron^ ^-[Oumaro^ 
nyi - {2^ - dthylalkoholf Methyl - [cumaronyl - (2)] - carbinol GjoH^oOt = 

GfH4<5^^C*CH(OH)-CH,. B. Durch Erw&rmen einer w&Br. LOsung von salzsaurem 

2^-Amino-2-&thyl-cumaron (Syst. No. 2640) mit Kaliumnitrit auf dem Wasserbad (Stoebmer, 
SghXvfeb, B. 86, 2869). — Strahlig-kr^taUinisohe Masse. F: 37®. Kp^: 146®. Schwer 
ktelich in Wasser, sonst leicht lOslioh. 

Carbuiils&urederiTat C„H,.0,N = C,H 4 <f^>C CH(CH,) O CO NH C.H,. B. 

Durch Erhitzen &quimolekularer Mengen von Methyl- [oumaronyl-(2)]-oarbinol und Phenyl- 
isooyanat im Druckrohr im Wasserbad (St., Sgh., B, 86, 2869). — Kr^talle (aus 1 Tl. Benzol 
-f- 2 Tin. ligroin). F: 126®. 

*) Bssifferung der vom Nsmen „CumsroD** abgeleiteten Namen in diesem Hsndbueh i. 8. 54. 
*) BesiffeniDg der rom NameD ,,1.3-Cbromen** abgeleiteten Namen in diesem Handbach 
s. 8. 60. 
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3. O^Oxy-^S-dthyl^cumaron^) CjoHioOa, s. nebenatehende ^ ^ 

Formel. 

e-Athoxy-S-athyl-cumaron CiaHi40a = C2H5 • 0 * C4H3 B, Durch 

Erhitzen von 6-Athoxy-2-propionyl*phenoxyessigsaure (Bd. VIII, S. 280) mit Acetanhydrid 
und entwassertem Natriumacetat (v. Kostanecki, Tambob, B. 42, 907). — Blattchen (aus 
verd. Alkohol). Besitzt ahnliohen Goruch wie das 6-Metho3y-3-methyl-cumaron (S. 122). 
F: 66 — 67°. Leicht fliichtig mit Wasserdampf. Die farblose LOsung in konz. Schwefelsaure 
wird durch Spuren FeClj violett, bei l&ngerem Stehen blau. 

CHs 

4. 6 - Oxy -3,4:^ dimethyl - cumaron ^) CiqHiqOj, b. neben- * 

Btehende Formel. | I ^ 

0 - Methoxy - 3.4 - dimethyl - oumaron ^) 

C^j-0-C3Ha(CH3) CH. B. Beim Erhitzen der 6-Methoxy-3.4-dimethyl“Cumaron- 

oarbonsaure-(2) (Syst. No. 2614) (v. Kostanecki, Tambob, B, 42, 904). — Blattchen (aus 
verd. Alkohol). Besitzt schwachen, an Absinth erinnernden (^leruch. F: 61 — 62°. 1st 
destillierbar. Auch mit Wasserdampf fliichtig. Die schwachgelbe Losung in konz. Schwefel- 
s&ure wird durch wenig FeClj intensiv rotviolett. 


5. 4 ^ Oacy • 3.6 • dimethyl -cumaron s. neben- oh 

stehende Formel. B, Entsteht als Hauptprodukt beim Kochen von ^ - -C CHs 

3-Chlor-5-oxy-4.7-dimethyl-cumarin (Syst. No. 2611) mit Natronlauge, J | 1 

Soda Oder Ammoniak (v. Pechmann, Hanke, B. 34, 361). — Nadeln ® O ^ 

(aus Wasser). Riecht methylketolahnlich. F: 94°. Leicht Ibslich in den iiblichen Solvenzien. 
Mit Wasserdampf fliichtig. Die alkalische Losung zeigt keine Fluorescenz. Die rotgelbe 
Losung in kalter konzentrierter Schwefelsaure wird beim Erhitzen violett. 


6. 3-Oxy-3.7-dimethyl-cumaron^) bezw. 3-Oxo-5.7-dimethyl-cumaran^ 
3*7 -Dimethyl -cumaranon CjaHjoOj, Formel I bezw. II. B. Aus m-Chlor-2-oxy- 

3.5- dimethyl -acetophenon (Bd. VIII, CH3 r" , — O OH CHs . Co 

S. 122) durch Kochen mit Alkohol und j | j 11 jj | | 1 

krystaUisiertem Natriumacetat (Fbies, * / o ' . 0^ * 

FracK, B, 41, 4279). — Schwach gelbliche OH3 CU3 

Nadeln (aus Benzin). F: 76°. 


4. Oxy-Verbindungen 

1. 2-Oxy-2-dthyl-[l*2-chromen]^)f 2-Athyl-benzopyranol-(2) CnH^Oj — 
/CH : CH - 

C4H4 <^ a r« tt * vielleicht auch Athyl - [2 - oocy - styryl] - keton 
nq — (^(^H j)* OH 

C6H4 <^q^’^ ^ 1^6 (vgl. Bd. I, S. 37, 38). 1st als Pseudobase des unten beschriebenen 

Salzes anzusehen (vgl. die Angaben auf S. 116). 

2-Athyl-benzopyryliumchlorid (2-Athyl-phenopyryliumchlorid), 2-Athyl- 
benzopyroxoniumohlorid [C„Hj,OJCl. Zur Konstitution vgl. S. 117. — B, BeimErwarmen 
von Athyl- [2-oxy-8tyryl]-keton (Bd. VIII, S. 134) mit rauchender Salzsaure (Dscksb, v. Fel- 
LENBEBQ, A. 364, &). — [ChHuOJCI -f FeClg. Hellgelbe Schuppen. Sintert bei 66° und 
schmilzt bei 68 — 70° (korr.). Empfindlich gegen Wasser. 


2 . 

CijHjjOj 


2- Oxy-2.3-dimet^l-[l,2-chromen ] *), 2,3-Dimethyl- henzopyranol-(2) 
CH:C*CH3 


C4H4/ 


^CH ) OH’ 2-Oxy-P-methyl-P-acetyl-8tyrol 




CH:C(CHa)COCH3 


(vgl. Bd. I, S. 37, 38). Ist als Pseudobase der unten beschriebenen 


Salze anzusehen (vgl. die Angaben auf S. 116). — B. 2«3-Dimethyl-benzopyranol-(2) wird 
durch Eingiefien einer acetonisohen Ldsung des Eisensalzes [CjjI^OJCl -f- leCla (S. 127) in 
viel Wasser erhalten (Dbckeb, v. Fbllenbebo, A. 304, 27). — WeiBer Niederschlag, der 
bald violettgrau wird. 

2.3 - Dimethyl - benzopyryliumsalze (2.3 - Dimethyl - phenopyryliumsalze) , 
2.3 -Dimethyl -benzopyroxoniumsalze [CnHi|0]Ac. Zur Konstitution vgl. S. 117. — 


M BezififeruDg der vom Namea „Cumaroo** abgeleiteten Namen in diesem Handbuoh u. S. 54. 
BezifTerong der vom Namen ,,1.2-Chromen** abgeleiteten Namen in dieaem Handbuch a. S. 60. 
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B, Da4i (j hi or id cutsteht wcnii man aquimolekulare Mengen Salioylaldehyd uud Methyl- 
&thylketon nnter Eiskuhlung mit HCl sattigt (Dbpkeb, v. Fellenbebq, A. 304, 26). — 
[Ci^uO]Cl 4" FeClj. B. Burch Fallen der LOeung des Chlorids mit Ferrichlorid (B., 
V. F.). HeUgelbe Sohuppen oder Nadeln (aus Eisessig). Sintert bei 112® und sohmilzt bei 
117—118® (korr.). 


5. Oxy-Verbindungen C 12 HX 4 OS. 


1 . 2 ^ 03pyS-i^^rop^l^^,2^chrofnenJ ^), 5 - Isopropyl - henzopyranol - (2) 
(Jjg; Qp[ vielleicht auch a - Isopropyl - o - cumaraldehyd 

CeH^c^Qg* CH(CH3)2 g ggj Pseudobas j der unten beschriebenen 


Salze anzusehen (vgl. die Angaben auf 8. 116). 

3- Isopropyl -benzopyryliumsalze (3-Isopropyl-phenopyryliumsalze), 3 -Iso* 
propyl-benzopyroxoniumsalze [CijHjjOjAo. Zur Konstitution vgl. S. 117. — B. Bas 
Ohio rid entstent bei der Kondensation von Aquimolekularen Mengen Salicylaldehyd und 
Isovaleraldehyd mit Salzsaure unter Eiskuhlimg (Bsckeb, v. Fsllsnbxbg, A. 804, 28). — 
[C^iHjjOJCl 4“ FeCl,. B. Burch Fallen der Ldsung des Chlorids mit Ferrichlorid (B., 
v. F.). Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 75,6 — 76,6® (korr.). Ziemlich best&ndig an der Luft. 


2. OxyS^niethyl^2--dthyl^[1.2-chronien] ^) , ^ - Methyl - 2- dthyl - henzo^ 

yCH : C • GPL 

pyranol-(2) C1JH14O2 = C4H4<^ 1 , vielleicht auch oL^Salicylal-^didthyl^ 

— 0 ( 02 X 15 ) * OH 

keton (vgl. Bd. I, S. 37. 38). Ist als Pseudobase der unten 

beschriebenen Salze anzusehen (vgl. die Angaben auf S. 116). — B. 3-Methyl-2-athyl-benzo- 
pyranol-(2) erhalt man durch Fallen der I^ung des Salzes [C^jHijOJCl 4- FeClj (s. u.) mit 
Wasser (Bsoksb, v. Fellenbebq, A. 304, 29). — Farblose Nadelchen. F: ca. 79 — 72® (korr.). 

3 -Methyl -2-athyl-benzopyrylium8alze (3 -Methyl-2 -&thyl-phenopyry Hum - 
salze), 3-Methyl-2-athyl-benzopyroxoniumBalze [(^2Hi80]Ac. Zur Konstitution vgl. 
S. 117. — Bas Chlorid entsteht aus Salicylaldehyd und Bi&thylketon mit HCl unter Eis- 
kuhlung (B,, V. F., A. 304, 28). — [C^HjoOlCl 4- FeClj. B, Burch Fallen der Chlorid- 
Idsung mit Ferrichlorid (B., v. F.). Heligelbe Nadelchen oder goldgl&nzende Bl&ttchen (aus 
Eisessig). F: 86,6 — 87,6® (korr.). 


6. 2-0xy-3-ftthyl-2-propyl-[t.2-chroinen]^), 3-Athyl-2-propyl-benzo- 

CH’C’C H 

pyranol-(2) ‘ «-Sali- 

cylal-dipropylketon ^*^'^**» (vgl. Bd. I, S. 37, 38). 


1st als Pseudobase der unten beschriebenen Salze anzusehen (vgl. die Angaben auf S. 116). ~ 

des 


3-Athjl-2-propyl-benzopyrylium8alze (3 - Athy 1-2 -propyl -phenopyrylium- 
salze), 3-Athyl-2-propyl-benzopyroxoniumsalze [Ci4Hj70]Ac. Zur Konstitution 
vgl. S. 117. — Bas Chlorid entsteht bei der Kondensation von &ilicylaldehyd mit Bipro- 
pylketon mit HCl bei 0® (B., v. F.). — [C,4H«0]C1 4- FeClj. B, Burch Fallen der Ldsung 
des Chlorids mit Ferrichlorid (B., v. F.). Gelbe Blattchen (aus Eisessig). F: 66®. 


B. 3-Athyl-2-propyl-benzopyranol-(2) erhalt man beim EingieBen der essigsauren Losung 
Salzes [Cj4Hi-0]Cl4-FeCla (s. u.) in viel Wasser (Beokeb, v. Fellenbbro, A. 304, 31) 
Farblose Nadelchen. F: 74 — 76® (unscharf). 


6. Monooxy-Verbindungen CnH2n-i202. 


1. 7-0xy-2-methyl-4-methylen-(1.4-chromenP) 

CjiILoOj, s. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu Anhydro-[7-oxy. 
2.4-dimethyl-benzopyranol], S. 168. 


HO- 


''C( : CHt)'\0j£ 

II 

-C CHs 


*) BezifiTening der vom Namen „1.2-Cbromen** abgeleiteten Namen in diesem Haodbuch s. S. 60. 
Bedfferuog der vom Namen ,, 1 . 4 -Chromen'* abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 

8 . 60. 
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2. Oxy-Verbindungen CigHijOg. 

HO ~ CH 

1. 9.[a.Oxy-a.phenyl-&thylJ -furan 

(systematische Stammverbindung des 2-[a-Oxy-a-phenyl-athyl].thiophens). 

2 - Fa - Oxy - a - phenyl - athyl] - thiophen , a - Phenyl-a - [a - thienyl] - athylalkohol, 

HO — CH ^ , 

Methyl-phenyl-a-thienyl-carbinol CiaHijOS = 

a-Thienylmagnesiumjodid (Syst. No. 2665) und Acetophenon (Thomas, O. r. 146, 644; BL 
[4] 6, 734). — Nadeln (aus Alkohol oder Ather). F: 60“. Loslich in den iiblichen orgauischen 
I/JaungRmitteln. 


2. 7^0xy^2, 3^dimethyl-4:’-methy ten-- [l»4-^hr omen] ^ ) 

CijHijO,, 8. nebenfltehende Formel. Vgl. hierzu Anhydro-[7-oxy- 
2.3.4-trimethyl-benzopyranol], 8. 169. 


-C(:CHa) 


HO 


C CHs 

-C CHs 


3. Oxy-Verbindungen ^^13^1402. 

1 . ^^fy-Oxy^y-^phenyl^propyiJ^furanf ct~I*henyl^y-foL-furylJ~propylalkohol 
HO — CH 

C..H„0 .= h^. 0.^.CH,.CH,CH(0H).C,H; Reduktionvon a-Benzoyl- 

/?-[a-furyl]-athylen (Syst. No. 2466) mit Natrium und Alkohol, neben a-Phenyl-y-[a-furyl]- 
propan (S. 68) (Semmi..£R, B. 30, 729) oder mit Natriumamalgam und Essigsaure (Semmler, 
Ascher, B, 42, 2357). — Kp^o: 163°; D*®: 1,1002; Uoi 1,5483 (S.). Kjp^: 166^167®; 
Kpij: 168 — 170®; Df: 1,10; n„: 1,553 (8., A.). — Durch Einw. von PCI5 in retrolather ent- 
Bteht a-Chlor-a-phenyJ-y-[a-furyl]-propan (S. 68) (S., A.). 

Athylather C.sHigOj = 0C4Ha‘CH2*CH2*CH(0*CjHB)*CeH5. B. Aus a-Chlor-a-phenyl- 
y-[a-furyl] -propan beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (Semmler, Ascher, B, 42, 2358). — 
Kpii: 145—147®. Df: 1,055. n,>; 1,545. 

Aoetylderivat Ci.HiaOg = OC4H3 • CH^ • CHj * CH(0 * CO • CHj) • CgHg. B, Durch Kochen 
von a-Phenyl-y-[a-furyl]-propylalkohol mit iiberschussigem Acetanhydrid und geschmolzenem 
Natriumacetat (S., A., B. 42, 2357). — 01. Kp^: 171—172®. Df : 1,09. n»>; 1,526. 

CarbanUsaurederivat = OC4H3 • CH, ' CH, • CH(0 • CO • NH • CeH^) • CgHj. B, 

Durch Erhitzen von a-Phenyl-y-[a-furyl]-propylalkohol mit Phenylisocyanat auf etwa 300® 
(S., A., B. 42, 2357). — Kjystalle (aus verd. Alkohol). F: 96,5 — 96®. 


2. 2--fy^Oxy~p^phenyl-'propyl]-furanfP^l^henyl^y-^fx^furylJ~propylalkohol 

= B. Man schuttelt eine waBr. Losung von 

Balzsaurem Phenyl -y-[a-furyl]-propylamin (Syst. No. 2640) mit Silbernitrit, sauert mit 
Schwefelsaure an und erw&rmt (Freund, Immerwahr, B, 23, 2862). — Fliissigkeit. 


7. Monooxy-Verbindungen CnH 2 „_i 602 . 


1. 3-0xy-6J-benzo*cumaron‘), 4-0xy'(naphtho-r.2':2.3-furanp) bezw. 
3-0xo-6.7-benzo-cumaran, 4-0xo-[naphtho - r.2':2.3-furan]-dihydrid ^), 
6.7 • Benzo - cumaranon 



II. 


n 

CJ' 


CO 

CHt 




Formel I bezw. II. B, Bei Einw. von Soda 
auf 2-Bromacetyl-naphthol-(l)-acetat (Bd. 

Vni, S. 150) (G. Ullmann, B. 80, 1468). — 

S pen (aus Wasser). F: 91 — 92®, Leicht 

in Ather, ziemlich in Alkohol. Kiecht charakteristisch. Schwer fltichtig mit Wasser- 
dampf. Gibt beim Erw&rmen mit FsHUNOscher LOsung oder bei vorsichtigem Zusatz von 
Wasserstoffsuperoxyd zu seiner mit Natronlauge versetzten alkoh. Ldsimg eine intensiv 
fuchsinrote F&rbung. 

^) Bezitf«ruog der vom Namen „1.4-Cbroiuen** abgeJeiteten Namen in diesem Handbuch s. 
8 . 60. 


’) Bezifferung der vom Namen „Cumaron** abgeleiteten Namen in diesem Handbuch vgl. S. 54. 
®) Zur StellungebezeicbnuDg in diesem Namen vgl. S. 1 — 3. 
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2. Oxy-Verbindungen 

1. 9 - [x- Oxy -y -phenyl-propargyl] -furan, y - Phenyl - a: - [a: - furyl] - 
^^^pm^ylalkohol, PhenyUicetylenyl - a - furyl - carbinol CnH„0. = 

ji ^ ^ ^ Axis je 1 MoL-Gew. Furfurol (Syst. No. 2461) und Phenyl- 

HC O C CH(OH) C:C CoH5 \ 

acetylennatrium (Bd. V, S. 512) in absol. Ather bei — 5° (Moukeu, Desmots, C. r. 134, 356). — 
Kp]s: 186 — 187®. D®: 1,1601. Reduziert ammoniakalisches Silbernitrat in der Warrae. 



2. y-^Oxy-^xanthen^ IHhenzo-y^pyranol^ Xanthydrol (Xanthenol) — 

Ce34<l^^^^b>C^H4. Bezifferung der vom Namen ,,Xanthydror‘ abgeleiteten Namen 

siehe in nebenstehendem Schema. — B. Bei allmahlichem Eintragen 
von Zinkstaub in ein kochendes Gemisoh aus 10 g Xanthon (Syst. 

No. 2467), 40 g Atznatron und 400 ccm Alkohol; man fallt durch 
Wasser (R. JmcYBB, Saul, B, 26, 1276). Durch Reduktion von 
Xanthon in heiBer alkoholisoher LOsung mit Natriumamalgam 
(R. M., S.; Fosse, A.ch. [9] 6 [1916], 58). — WeiBe Nadeln (aus heiBem Alkohol durch 
FMlen mit Wasser). Zersetzt sich beim Schmelzen (R. M., S.). Loslich in konz. Schwefel- 
s&ure mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz (R. M., S.). — Geht schon durch Erhitzen 
an der Luft in Xanthon tiber (R. M., S.). Beim Eintropfen einer konzentrierten brom- 
wasserstoffsauren LOsu^ des Xanthydrols in heiBen Alkohol entsteht Xanthen (S. 73) 
(Fosse, C. r. 138, 881). (xibt bei Behandlung mit Zinkpulver in essigsaurer LOsung Dixanthyl 
(6v8t.No.2685) (F., Bl, [3] 36, 1006). Bei langerem Kochen mitLigroin entsteht Dixanthyl- 
&ther (8. u.) (R. M., S.; vgl. Webneb, B, 34, 3302). Lost sich in Minerals&uren mit 
intensiv ^Iber Farbe unter Bildung von Xanthyliumsalz (s. u.) (Webneb, B. 34, 3301). 
Bei der Einw. von Xanthydrol auf prim&re S&ureamide bilden sich deren N-Xanthyl- 
derivate; so entsteht z. B. mit Urethan das Xanthylurethan 0(0,114 ),CH*NH* CO, ‘CiHj 
(Syst. No. 2640), mit Hamstoff N.N"*- Dixanthyl -hamstoff (Syst. No. 26i^) mit Thioham- 
stoff N.N'- Dixanthyl - thiohamstoff (Syst. No. 2640) (Fosse, C,r, 145, 813); mit Semi- 
oarbazid entsteht das Xanthylsemicarbazid 0(C4H4),CH * NH * CO * NH * NH, (Syst. No. 
2640) (F., C. r. 148, 750; Bl, [3] 36, 1005; vgl. Doucet, C, r, 177 [1923], 1121). Xanthydrol 
reagiert mit Hydroxylamin unter Bildung von Xanthylhydroxylamin (Syst. No. 2651) (F., 
C, r. 148, 750; Bl. [3] 36, 1005; vgl. F., A. ch. [9] 0 [1916], 31). Bei der Einw. von £b^- 
s&ureanhydrid auf ^^thydrol bddet sich etwas Xanthylessigs&ure (Syst. No. 2580) {¥., 
C. r. 148, 59). Xanthydrol reagiert leioht mit Verbindungen, die eine saure Methylengruppe 
enthalten ; so lief ert es mit Acetylaoeton Xanthylcbcetylaceton 0(C4H4 ) jCH * CH(CO * UBL), ( Syst. 
No. 2483), mit Malons&ure Xanthylmalons&uxe (Syst. No. 2601), mit Cyaneesi^ure Xanthyl- 
oyanessi^ure (Syst. No. 2601), mit Aoetessigester Xanthyl^etessigester (Syst. No. 2619) 
(Fosse, Robtn, C. r. 148, 239; F., Bl. [3] 36, 1(X)5; [4] 8, 1075). Kocht man 1 Mol.-Qew. 
Xanthydrol mit 1 Mol.-Gew. 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol (S. 145) in essigsaurer LOsung, so 
bilden sich Xanthon (Syst. No. 2467) und 1.2;7.8-Dibenzo-xanthen (S. 90) (Fosse, C.r. 
186, 40; A. ch. [8] 2, 274). 

Xanthyliumsalze, Xanthoxoniumsalze [C4,H,0]Ao. Zur Konstitution vgl. 
S. 117. — Die Salze zeigen in verd. LOsung ausgeprAgte Fluorescenz (Hswrrr, B. 84, 
3821). — Perbromid [C4,H,0]Br,. B. Dur^ Zusatz von Brom zu der bromwasserstoff- 
sauren L5sui^ von Xantlwdrol (Webneb, B. 84, 3302). Gelbe N&delohen. Schwer lOslioh in 
Eisesng. — Pikrat [^jH|^]* 0 *C 4 H|(l^j),. Durch Jlindunsten einer alkoh. ]^ung ftqui- 


molekiuarer Mengen 


hydrol und Pimnns&ure (Hewitt, B. 84, 3821). DunkelgrOne 


KrystaUe. — 2[£,H,0]Br + CuBr,. Dunkelviolette E^rystalle (Fosse, Lesaoe, < 7 . rr 142, 

H,0]C' * ^ - - - , . . ^ «... 


1545). — [Cj,H,Ol’Cr4- AuCl,. Gelfie KrystaUe (F., Le.). — [Ci,HLO]Br + AuBr,. Ziegel- 
rote Krystulohen (F., Lb.). — 2rCi,H,0]Br -f- ZnBr,. Orangegelbe KrystaUe (F., Lb.). — 
+ CdBrj. Gelbe Ki^t4Uohen (F., Lb.). — Queoksilberohloriddoppel- 

salz. ^ -- ^ ^ « 


al^^^lLe Spiefie (W., B. 84, 3^2). — 4 [Ci,lBLO]Br -f- 3HgBr|. Goldgelbe K^taUe 
(F., Lb.). ~ [C«lLO]Br4-2PbBr,. HeUbraune Kryst&Uchen (F., Lb.). — 2 [C 4 ,ri, 0 ]Cl 
+ UO,Cl,. €k>l^elbe prismatisohe KrystaUe (F., Lb.). — 2 [CuHlOjBr -f UO,Br|. Gelbe 
Krystidle (F., Lb.). — [CisHtO] Cl -f- FeCl,. Gdber krystaUinisoher Niederschlag ( W., B. 84, 
33^). Schwer lOslich in Eiseesig. — [CijHjO]Be^+ FeBi^ Lebhaft rote Kiyst^e (F., Lb.). 
— 2[Cj,H,0]Cl + PtCl 4 . OrangeTOlbesPulvei‘(F.,LB.; W., B. 84, 3302).-~2[C„H;0]Br 
-f PtBr 4 . Orangegelber Niederscmag (F., Lb,). 

Dixanthyl&ther C^^H^gOg = [o<^ 0 ®g*>CHj^O. B. Bei l&ngerem Kochen von Xant- 
hydrol mit Ligroin (R. Mbtbb, Saul, i. 2/6, 1278). Bei l&ngerem Aufbewahren von (aus 
BBILSTBINs Handbuoh. 4. Aufl. XVII. 9 
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Ligroiri uinkrystallisierk^m) Xanthydrol (Webner, B. 34, 3302). Durch UinkrystalHsieren 
von Xanthydrol aus Chloroform und langeros Stehenlassen in dom Ldsungsmittel (R. M., 
S.; vgl. Richter, J. jyr. [2] 28, 290). — Krystalle (aus Xylol). Schmilzt gegen 200® (R. M., 
S.; Ri.). Kaum lOslich in kochendem Alkohol oder Ligroin, leicht in Eisessi^ Chloroform 
und siedendem Xylol (R. M., S.). — Wird von CrOj zu Xanthon oxydiert tRi-). 

0-Oxy-thioxanthen, Thioxanthydrol CjsHjoOS = B. Durch 

Reduktion von Thioxanthon (Syst. No. 2467) in alkoh. LOsung mit Natronlauge imd Zink- 
Btaub (Werner, B. 34, 3310). Aus Thioxanthon beim Erwarmen mit einer Losung von 
Kalium in Alkohol unter Zugabe von Zinkstaub auf dem Wasserbad bis zur vollstandigen 
Griinfarbung (F. Mayer, B. 42, 1136). — WeiBe Nadeln (aus Ligroin). F: 105® (W.; vgl. 
F. M.), 97,5® (F. M.), schmilzt bei raschem Erhitzen bei 102® (F. M.). Leicht loslich in Alkohol, 
Benzol, Eisessig und Ather (F. M.). LCst sioh in Mineralsauren mit intensiv orangeroter 
Farbe unter Bildung von recht bestandigen Thioxanthyliumsalzen (W.). Die Losung in 
konz. Schwefelsaure ist hellrot (F. M.). 

Thioxanthyliumperbromid [Cj.H^S]Br,. Zur Konstitution vgl. S. 117. — B. 
Scheidet sich aus beim Einleiten von Bromdampfen in die bromwasserstoffsaure Losung 
des Thioxanthydrols (Werner, B. 34, 3311). Kupferrote goldglanzende Blattchen. 


3. Oxy-Verbindungen Ci4Hi202. 

1. S^Oxy-’-S-phenyl^cumaran^) C44Hi^02 == 

3-Athoxy-3.phenyl.oumaran>) C„H„0, = CH,. B. Man 

lost 2g a./?.Dibrom-a-phenyl-a-[2-acetoxy-phenyl]-athan (Bd. VI, S. 684) unter Erw&rmen 
in 10 ccm absol. Alkohol und gibt nach dem Erkalten eine l^/osung von 0,7 g Natrium in 
lOccm absol. Alkohol hinzu; man erhitzt schnell zum Sieden und verdiinnt dann sofort mit 
Wasser (Stoermer, Kippe, B. 30, 4004). — WeiBe Blattchen (aus hei Bern Alkohol). F: 88® 
bis 89®. Liefert beim Erhitzen 3-Phenyl-cumaron (S. 78). Ziemlich bestandig gegen Alkalien. 
Wenig best&ndig gegen verd. Schwefels&ure. Wird von konz. Schwefelsaure orangegelb 
gefarbt. 

2. 3-[4-Oxy-phenvl]-cumaran^) C,.H„0, = _CH,. DieBo 

Konstitution wurde von Werner, Schorndorff, B. 39, 32 der im folgenden beschriebenen 
Verbindung beigelegt, welche aber von Stoermer, Friemel, B. 44 [1911], 1838 als 4'-Oxy- 
2-methoxy.8tilben Ci 5 H ,402 = CH 3 0 C 4 H 4 CH:CH CeH 4 0H erkannt worden ist. — 
B. Entsteht unter Entwicklung von Kohlensaure, Bromwasserstoff und Methylbromid 
durch Erwarmen gleicher Teile a.)3*Dibrom-/9-[2-methoxy-phenyl]-propionsaure (Bd. X, 
S. 243) mit krystallisiertem Phenol und Verriihren des Keaktionsproduktes mit Wasser 
(Werner, Schorndorff, B. 30, 32). — Blattchen (aus viel Wasser). F: 150 — 154® (W., 
ScH.), 149® (St., Fr.). leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, fast unloslich in Ligroin, 
Benzol; leicht lOslich in kalter Natronlauge, unloslich in Ammoniak (W., ScH.), 

3-[4-Methoxy-phenyl]-oumaran^) Diese 

Konstitution wurde von Werner, Schorndorff, B, 30, 34 der im folgenden beschriebenen 
Verbindung beigelegt, welche aber von Stoermer, Friemel, B. 44 [1911], 1846 als 2.4' -Di- 
methoxy-stilben C^H^O* = CH 3 0 C 4 H 4 *CH:CH CeH 4 0 CH 3 erkannt worden ist. — 
B. Durch Schutteln einer Losung des 4'-Oxy-2-methoxy-Btilbens (F: 160 — 154®) (s. den voran- 
gehenden Artikel) in verd. Alkali mit Dimethylsulfat (W., Sch., B. 30, 34). — Blattchen 
(aus Alkohol). F: 94 — 95® (W., Sch.). Wird auch durch heiBe Natronlauge nicht verseift 
(W., SCH.). 

3 - [4- Aoetoxy- phenyl] - cumaran ^) CieHi408 = 

Diese Konstitution wurde von Werner, Sohorndorf, B.30, 34 der im folgenden beschriebenen 
Verbindung beigelegt, welche aber von Stoermer, Friemel, B. 44 [1911], 1846 als 2-Meth- 
oxy.4'.acetoxy.stilbenC„Hi30,-CH80-C3H4CH:CHCeH4*OCOCH3erkanntworden 
ist. — B. Durch kurzes Kochen von 4'-Oxy-2-methoxy-8tilben (F: 160 — 164®) (s. o.) mitEssig- 
^uroanhydrid (W., Sch., B. 30, 34). — Bl&ttchen bezw, Nadeln (aus Alkohol). F: 102® (W., 
ScH.). Loslich in Ather, Ligroin, Benzol, Eisessig, Alkohol (W., Son.). 

') Bezifferung der vom Namen „Caii^aran** abgeleiteten Namen in diesem Handbuch vgl. S. 50. 



Syst. No. 2388] THIOXANTHYDROL; S-ATHOXY S PHENYL-CUMARAN 


131 


3. ^ - Oxy - 9 ^ methyl - xanthen^ 9 - Methyl - xanthydrol 
Ci 4 HjiOs = Burch Einfliefienlassen einer kalten verdunnten 

Lasung von O-Metl^l-xanthyliumsalzen (s. u.) in kalte verdiinnte Natronlauge (Decker, 
B. 88, 2607). — Hellgelbe Nadeln. F: 96 — ^99®. Last sich in Sauren unter Bildung von 
O-Methyl-xanthyliumsi^en. 

9-Methyl-xanthylium8alze, 9>Methyl-xanthoxoniumRalze [Ci4HjjO]Ac. Zur 
Konstitution vrf. S. 117. — Perjodid [Cj4H^O]l3. B, Burch Einw. von Methylmagne- 
siumjodid auf Xanthon und Behandeln der sich abscheidenden orangefarbenen Krystall- 
masse mit Salzs&ure (Becker, B. 38, 2506). Violettschwarze krystallinische Masse. Leicht 
laslich in Aoeton, Chloroform. — [CwHiiO]Cl -f HgClj. Gelbrote Nadeln. F; 189 — 190® 
(B.). — [Ci4Hi^O]C 1 -f FeCls. Man oehandelt Xanthon mit Methylmagnesiumjodid, zieht 
das Produkt mit Petrolather aus, last nach Verdunsten des Petrol&thers in Salzsaure und 
fallt mit Eisenohlorid (B.). Gelbbraune N&delchen, die bei 160® halbfest werden und bei 
240® (?) schmelzen (B.); F: 204® (Atkinson, Heilbron, 8oc. 1926, 680). Leicht oxydabel (B.). 

9 - Oxy • 9 - methyl - thioxanthen , 9 - Methyl - thioxanthydrol C.«H„OS = 

B, Ein 9 - Methyl - thioxanthyliumsalz wird neben 9’Methyl- 

thioxanthydrol > methyl&ther (s. u.) bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Thio- 
xanthon (Syst. No. 2467) nach der GRiONARDschen Methode erhalten (Becker, B. 88, 2610). 

O-Methyl-thioxanthyliumsalze [C.4HiiS]Ac. Zur Konstitution vgl. S. 117. — 
[Ci4HiiS]C 1 + HgCl,. Braunrote KrystaUe. F: 156 — 160® (D.). — Eisenohlorid - 
Boppelsalz. Braunrotes krystallinisches Pulver. F: 200® (Zers.) (B.). 

9 • Methoxy - 9 • methyl - thioxanthen , 9 - Methyl - thioxanthydrol • methylather 

C„H,.OS = B. Bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid 

auf Thioxanthon, neben anderen Produkten (Becker, B. 88, 2610). — Farblose Tafeln. 
F: 98 — ^99® (Zers.). — Geht beim Erw&rmen in 9-Methylen-thioxanthen (S. 79) iiber. 


4. 7 - Oxy-2 -phenyl -chroman^) , 7 -Oxy-2 -phenyl- ^h, 

benzopyran-dihydrid, 7 -Oxy-flavan *) C 15 H 14 OJ, s. [ j ia ceHs 

nebenstehende ’•’'ormel. - \ O 

/CH.CH, 

Aoetylderivat CjtHijOs = CHj* O B. Durch T-stiindiges 

Koohen von 7-Oxy-2-phenyl-benzopyryliumchlorid (s. bei 2.7-Bioxy>2-phenyl-[1.2-chromen], 

5. 162) mit ZinkstauD und Eisessig und 2-8tundige8 Kochen der entetehenden Flhssigkeit 
mit Essigs&ureanhydrid ; man filtriert vom Zink ab und gieBt die farblose LOsung in mit 
sohwefliger S&ure versetztes Wasser (Bulow, v. Sicherbr, B. 84, 3895). — WeiBe amorphe 
Substanz. Schmilzt unscharf zwisohen 112® und 114®. Leicht lOslich in Ather, Benzol imd 
Eisessig, unlOslich in Wasser und Ligroin. 


5. 3-0xy-2.4-diphenyl-f urantetrahydrid, 3 - Oxy -2.4 -diphenyl -tetra- 


hydrofuran CieHieO, = 


C4H4HC CHOH 


Burch 


h,(!!0(Ihc,h; 

4.5 - Biohlor - 8 - oxy - 2.4 - diphenyl - fUrantetrahydrid Cj4Hi40,Cl4 = 

C H *C1C CH'OH 

* CIH(!) O 6 h C H ’ Konstitution vgl. Widman, A. 400 [1913], 90, 109. — B. 

Vemetzen ^iner LaeSing von „/?-Chlordiphenacyr‘ (Syst. No. 2677) in Eisessig mit ohlorwasser- 
stoffges&ttigtem Eisessig, neben einemnacha)-Chlor-acetophenonrieohenden01(PAAL, SchuLze, 
B. 86, 2400). — WeiBe Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmilzt bei 164® unter Aufsch&umen (P., 
SoH.). Leicht lOslioh in Chloroform, Benzol, Aoeton, etwas schwerer in Eisessig, m&Big in 
Alkohol, Ather; kaum Idslich in PetrolSther (P., ScH.). 


4.6 - Biohlor - 8 - aoetoxy - 2.4 - diphenyl - furantetrahydrid C^jHijOjCl, = 

C,H,-Cac OT O CO CH, Konstitution vgl. Widmak, A. 400 [1913], 9t. 112. 1st 
C!lHCOCHC,H, 

in zwei diastereoisomeren Formen bekannt. 


M Bezifferung der vom Namen „ChromaD“ abgeleitelen Naroen in diesem Handbuch a. S. 52. 
*) Beziffemog der vom Namen „Flavan*‘ abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 8. 76. 

9 * 
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a) Hdher8chinelzendeForm. B, Dutch l-stiindigesErhitzen von „a-Chlordipheiiacyr‘ 
(Syst. No. 2677) mit Acetylchlorid im Einschmelzrohr auf 100® (Paal, Schulzk, B, 36, 2396). — 
Wei6e Nadeln (auB Alkohol). F: 106® (P., Son.). Leicht Idelioh in Ather, Chloroform, Benzol, 
etwas Bchwerer in Alkohol, sohwer Id^ich in Petrol&ther (P., SoH.). 

b) NiedrigerBohmelzende Form. B. Aub ,,d-Chlordiphenacyl“ (SyBt. No. 2677) 
dutch ®/4-Btundige8 Erhitzen mit Acetylchlorid im EinBonmelzrohr auf 100® (Paal, Schulze, 

B. 80, 2396). — WaBBerhelle Tafeln (aua Alkohol). F: 98® (P., Son.). Leicht lOslioh in Ather, 
Chloroform, etwas Bohwerer in Alkohol, Bchwer in Petrol&ther. 

6 - Chlor • 4 - brom - 8 - oxy • 2.4 - diphenyl - fhrantetrahydrid Ci^Hi40,ClBr = 

p TT , Tj-/'' PH* OH 

* ClHc! 0 (in C H * KonBtitution vgl. Widmak, A. 400 [1913], 90, 111. — B. Duroh 

Versetzen einer 30® warmen Ldsung von ,,/5-Chlordiphenacyr‘ (Syst. No. 2677) in EiBesaig 
mit BromwasBerstoff-EiBefiBig, neben geiingen Mengen eineB naoh a><Halogen-aoetophenonen 
riechenden OleB (Paal, Schulze, B. 80, 2&01). — WeiBe Nadeln (auB Benzol-Petrolftther). 
Schmilzt bei 165® unter Aufsch&umen (P., ScH.). Ldslich in Chloroform, Aceton, Benzol, 
weniger in EiBesaig, m&Big lOslich in Alkohol und Ather, fast unlOslioh in Petrol&ther (P., ScH.). 
5 - Chlor - 4 - brom - 8 - aoetoxy - 2.4 - diphenyl - ftirantetrahydrid CjiHj^OjClBr = 

C. H. • BrC CH • O • CO • CH* 

C1h 6 0 (ilH CH * KonBtitution vgl. Widmah, A, 400 [1913], 89, 91, 113, 

116. 1st in zwei diastereoisomeren Formen bekannt. 

a) Hdherschmelzende Form. B. Duroh l-Bthndigee Erhitzen von „a-Chlordiphenacyr‘ 
mit Acetylhromid im geBchlossenen Rohr auf 100® (Paal, Schulze, B. 80, 2396). — Bei 
104® Bohmelzende Nadeln (aus Alkohol) bezw. bei 114® sohmelzende Tafeln (aus Ather); 
die letzteren lassen sich durch Umldeen aus Alkohol in die tiefer Bchmelzenden Nadeln iiber- 
ftihren (P., ScH.). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aub „)3-Chlordiphenaoyr‘ und Aoetvlbromid 
duroh l-stiindigeB Erhitzen im EinBohmelzrohr bei KK)® (Paal, Schulze, B. 80, 2397). — 
Durohsichtige Krystalle (aus Alkohol). RhombiBoh (Lenh, B. 80, 2398). F: 90® (P., Sen.). 
Leicht Idslioh in Ather, Chloroform, Benzol, etwaa weniger in Alkohol, Eisessig, fast un> 
lOslioh in Petrol&ther (P., Son.). Liefert mit 1 Mo1.-mw. Natrium&thylatlBsung unter 
Kiihlung „a.Chlordiphenacyr‘ (W., A. 400, 117). 

4 - Chlor - 6 - brom - 8 - oxy - 2.4 - diphenyl- fhrantetrahydrid CieHi40*ClBr = 
C4H4CIC — CHOH 

BrHi O (in C H * KonBtitution vgl. Widman, A. 400 [1913], 90, 116. — B. Aus 

„)?-Bromdiphenacyr‘ *(SyBt. No. 2677) in EiBessig duroh Einw. von mit Chlorwasserstoff 
ges&tti^m Eisessig (Paal, Schulze, B. 80, 2402; vgl. W., B. 42, 3266; C. 1910 1, 1026). — 
WeiBe Nadeln (auB !^nzol -f Petrol&ther). Schmilzt bei 160® unter AufBoh&umen (P., ScH.). 
Ziemhch leicht lOslich, auBer in Petrol&ther (P., ScH.). — Beim Erhitzen mit rotem Phosphor 
und JodwasBerBtoffs&ure (Kp: 127®) oder duroh Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig ent> 
steht (neben harzigen Produkten) Acetophenon (W., B. 42, 3267). Bei der Behandlung mit 
Natriumamalgam in Alkohol wird a.a^-Diphenyl-tetramethylenfflykol (Bd. VI, S. 1013) 
gebildet (W., B. 42, 3268). Liefert bei der Einw. von Natrium&thylat in Alkohol ein (jemisch 
von „a-“ und ,,^-Bromdiphenacyr* (W., B. 42, 3266). 


4 - Chlor - 6 - brom - 8 - aoetoxy - 2.4 - diphenyl - ftirantetrahydrid CigH.eO.ClBr = 

C4H4CIC CHOCOCH, 

BrH(!) 0 (iH CH ’ Konstitution vgl. Widman, A. 400 [1913], 89, 91, 113, 

116. 1st in zwei diastereoisomeren Formen bekannt. 

a) Hdhersohmelzende Form. B. Durch Kochen von „a-BromdiphenacyP^ mit 
AoeWlchlorid (Paal, Stsbn, B. 84, 1611). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 122® (P., St.; 
P., ScH., B. 80, 2398). Leicht lOslich in C^oroform und Benzol (P., St.). — Duroh Zwlegung 
mit kalter verdBnnter SodalBsung entsteht wieder „a-Bromdiphenaoyl** (P., St.). 

b) NiedrigerBohmelzende Form. B. Durch Kochen von „/?>Bromdiphenacyr* 
mit Acetylchlorid (Paal, Stern, B. 84* 1611). — Wasserklare Ptismen (aus verd. Alkohol). 
Rhombisch (Lenk, B. 80, 2398). F: 91® (P., Sr.; P., Son., B. 80, 2397). — Duroh Zerlegung 
mit kalter verdtinnter SodalOsung entsteht wieder „/?'Bromdiphenaoyr‘ (P., St.). Liefert mit 
1 Mol.-Gew. Natrium&thylatlbBung unter Ktihlung 4-Chlor-6^rom-3-oxy-2.4’diphenyl-furan- 
tetrahydrid (s. o.) (W., A. 400, 116). 

4-Chlor-5-brom-8-n-valeryloxy-2.4-diphenyl-ftirantetrahydrid CtiHtiO*ClBr = 

C,H.C1C CH.0C0[CH,],CH, ” 

BrHi-O-CjH-C H * Konstitution vgl. Widman, A. 400 [1913], 91, 

t14. 1st in zwei <&t8teieoisomeren Formen beksnnt. 
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a) HSherschmelzende Form. B, Durch l-stiindiges Erhitzen von ,,a-Bromdiphenacyl“ 
rait n-Valerians&ureohlorid im g^chloesenen Rohr auf 100® (Paal, Stern, B. 34, 1611). — 
WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 146®. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B, Durch l-stOndiges Erhitzen von ,,^-Brom- 
diphenacyP* mit n-Valeriansaurechlorid im geschlossenen Rohr auf 100® (Paal, Stern, B. 
84, 1612). — Krystallchen. F: 101®. 

4.6 - Dibrom - 8 - oxy - 2.4 - diphenyl - fhrantetrahydrid Ci.H.-O.Br. = 
C.H.BrC CHOH 

B H(!j O (in C H * Konstitution vgl. Widman, A. 400 [1913], 90. — B. Aus 

„^-Bromdiphenaoyl^‘ ('Syst. No. 2677), geldst in Eisessi^ und Bromwasserstoff-Eisessig (Paal, 
ScasTJLZE, B. 80, 2402). — Weifle Nadeln (aus Benzol-Petrolather). Sohmilzt bei 145® unter 
Gasentwicklung (P., Son.). 

4.6 - Dibrom - 8 -aoetoxy - 2.4 - diphenyl - furantetrahydrid 


CeHj • BrC CH* O • CO • CH, 


Zur Konstitution vgl. Widman, A, 400 [1913], 91. Ist in 


BrHcliO-iHC.H, 
zwei diastereoisomeren Formen bekannt. 

a) Hdhersohmelzende Form. B. Aus „a-Bromdiphenacyr‘ und Acetylbromid im 
zugeschmolzenen Rohr bei 100® (Paal, Schulze, B. 36, 2398). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol 
Oder Ather). F: 124® (P., SoH.). Leioht loslich in Ather, Chloroform, Benzol, schwerer in 
Alkohol, schwer Idslich in Ligroin (P., Sch.). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus „^-Bromdiphenacyr‘ und Acetylbromid 
im zugeschmolzenen Rohr bei 100® (Paal, Schulze, B. 30, 2399). — Farblose Prismen (aus 
Alkohol). F: 103® (P., Sch.). Farbt sich am Licht gelblich; ziemlich leicht lOslioh, auBer in 
Petrolather (P., Sch.). 

4 - Chlor - 6 - jod - 8 - oxy - 2.4 - diphenyl - furantetrahydrid Cj-Hj.O.CU = 

• CIC CHOH 

IH(i O (in C H * Konstitution vgl. Widman, A, 400 [1913], 90. — B. Durch 

Versetzen einer Ldsung von ,,/3-Joddiphenacyl“ (Svst. No. 2677) in Eiseesig mit Chlorwasser- 
stoff-Eisessig (Paal, Schulze, B. 80, 2414). — Am Licht sich lanpam zersetzende weiBe 
Nadeln (aus wasserfreien Solvenzien). Br&unt sich bei 120®, schmilzt bei 133 — 134® unter 
Aufsch&umen (P., Sch.). Schwer Idslich in Ather, leichter in heiBem Alkohol, Chloroform, 
Eisessig, Benzol, unldslich in Wasser, Petrol&ther (P., Sch.). Wird in Eisessig dutch Phenyl- 
hydrazin und Hydrazinhydrat, ebenso durch langeres Erhitzen mit w&Br. Alkohol oder 
durch Versetzen mit Alkalien zersetzt (P., Sch.). 


C,H, 


8. Monooxy-Verbindangen CnH2n-i802. 

1. 6 - 0 X y - 3 - p h e ny I - c u m aro n b. neben- t" i c c,h, 

stehende Formel. ^ 

0-Methoxy-3-phenyl-oumaron^) CjgHijO, = CH,*0*CeH8<^^^^^5^CH. B. Durch 

kurzes Kochen von 5-Methoxy-2-benzoyl-phenoxyes8ig8&ure (Bd. VIII, S. 312) mit Essig- 
s&ureanhydrid und entwassertem Natriumaoetat (Motylewski, B. 42, 3149; C. 10101, 
747). Durch trockne Destination von 6-Methoxy-3-phenyl-cumaron*carbon8aure-(2) (Syst. 
No. 2614) (M.). — Farblose N&delchen. F:41 — 42®. Mt Wasserdampf flBchtig. Die Ldsung 
in konz. ^hwefels&ure ist gelb. 


2. 2>0xy-2-phenyl-[1.2*chromen]^), 2-Phenyl-benzopyranol-(2) C^sHi^O, = 
CeH4<^ Yielleicht auch co-Salicylal-acetophenon 

^O — • OH 

CgH^^Qg*^ ^ ^®^®(vgl. Bd. I, S.37,38). Ist als Pseudobase der2-Phenyl-benzop3rrylium- 


salze (S. 134) anzusehen (vgl. die An^ben auf S. 116). — B. Die Salze entstehen: aus Salicyl- 
aldehyd und Aoetophenon in Alkohol durch S&ttigen mit Chlorwasserstoff unter Klihlung 
(Decker, v. Fellbnbero, A. 804, 32); aus Q>-[2-Oxy-benzal]-aoetophenon (Bd. VUI, S. 191) 


') Bezifferong der vom Namen y,Gamaron‘^ abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 54. 
*) Bezifferung der vom Namen ,,1.2-Chromen** abgeleiteten Namen in dieiem Handbnoh s. 
S. 60. 
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durch Behandeln mit Salzsaure oder mit BromwasserstoffsaureXDE., v. F., A* d66» 302, 304; 
Perkin, Robinson, Turner, Soc, 08, 1110); aus Cumarin (Syst. No. 2464) durch Behandeln 
in &ther. Ldeung mit Phenylmagnesiumbromid und Behandeln des Reaktionsprodnktes mit 
SalzB&ure (Db., v. F., il. 866, 305). Die Pseudobase erhalt man durch Einw. von Ammoniak 
auf das salzsaure Salz (De., v. F., A, 866, 307) oder durch Eintropfen einer eisessigsauren 
Ldsung des Eisenchlorid-Doppelsalzes (s. u.) in Wasser (De., Bboker, B, 66 [1922], 393). — 
Amorphes griinliches Pulver. Gibt beim Kochen mit 10®/oiger Natronlauge Aoetophenon 
und l&licylaldehjrd (De., Fblser, B. 41, 3006). 

2-Phenyl-benzopyrylium8alze (2-Phenyl-phenopyryliumBalze), 2-Phe- 
nyl-benzopyroxoniumsalzo [C^HnOjAc. Zur Konstitution vgl. S. 117. — Saures 
salzsaures Salz [CigHuOjCl + HCl -f- H,0. B. Durch Einleiten von trocknem Chlor- 
wasserstoff in eine LOsung von o)-[2-Oxy-benzal]-aoetophenon in trocknem Ather unter 
Ktihlung (Perkin, Robinson, Turner, Soc. 98, 1110; vgl. Db., v. F., A. 866, 302; 864, 33). 
Gelbe Nadeln. Erweicht bei 78® und schmilzt bei ^® unter 2^r8etzung (P., R., T.). Zer- 
setzt sich an der Luft; sehr hygroskopisch (P., R., T.; Db., v. F., A. 866, 302). Die 
LOsung in konz. Schwefelsaure fluoresciert blau (P., R., T.). — Perbromid [CjsHjiOJBr,. 
B. Beim Versetzen der LOsung von a)-[2-Oxy-benzal]-acetophenon in konz. Bromwasser- 
stoffsaure bei Gregenwart von etwas Eisessig mit Brom (Db., v. F., A. 866, 304). Orange- 
rote Krystalle. F: 122® (korr.). — Jodid. B. Beim Versetzen einer konz. Ldsung des 
CWorids in Eisessig mit Jodkalium in der Warme (Db., v. F., A. 866, 304). Orangerote 
ICrystallchen. Ziemlich leicht Idslioh. — Per jodid Besitzt die Farbe des 

roten Phosphors; riecht nach Jod. Schmilzt nach vorhergenendem Sintern bei 147 — 148® 
(Db., V. F., a. 866, 304). — [CjjHnOjCl + AuClj. Braungelbe Krystallehen. Schmilzt 
nach vorhergehendem Sintern bei 200 — 202® (Db., v. F., A. 866, 303). — [CijHnOjBr 4* 
CdBrj. Braungelbe Nadelchen. Schmilzt nach vorhergehendem Sintern bei 190—192® 
(De., v. F., A. 856, 303). — Quecksilberchloriddoppelsalz. Braungelbe Nadeln. F; 
183 — 185® (De., v. F., A. 866, 303). — [CijHnOjCl -f FeClj. B. Wird erhalten, wenn man 
CO- [2- Oxy-benzal] -aoetophenon, geldst in wenig rauchender Salzs&ure unter Zusatz von % Vol. 
Eisessig, wenige Minuten zum Sieden erhitzt und hierauf Eisenchlorid hinzufugt; das Eisen- 
chlprid-Doppelsalz entsteht auch durch Eintragen von festem Eisenchlorid in die Ldsung 
von CO- [2-Oxy-benzal]-acetophenon in Alkohol, Erhitzen auf dem Wasserbade und Einleiten 
von Chlorwasserstoff unter allmahlicher Abkiihlung (Db., v. F., A. 866, 303). Gelbe Nadeln 
(aus Eisessig). Schmilzt nach vorherigem Sintern ^i 126 — 128® (korr.) (De., v. F., A. 856, 
305). — 2[Ci5H,iO]C 1 -f PtCli. Orangefarbene Prismen (aus verd. Salzsaure). Ldslich 
in konz. Schwefels&ure mit schwach gelber Farbe und blauer Muorescenz (Perkin, Robinson, 
Turner, Soc. 08, 1110). 

3. Oxy-Verbindungen f^is®i40a. 

1. 7^0xy ~ 4:-- methyl 2 ^phenyl • [1.4 •-chromen]'^)^ - ^^CH(CHa)\^g 

7 ^ Oxy •-4-‘methyl~2--phenyl^hemapyran^ 7-Oiy- | ri r- w 

4--methyl~flaven^) CigHuOa, s. nebenstehende Formel. B. ^ ^ 

Durch Reduktion von 7-0xy-4-methyl-2-phenyl-benzopyTyliumchlorid (s. bei 2.7- oder 
4.7-Dioxy-4-methyl-2-phenyl-chromen, S. 164) mit Zinkstaub und Salzs&ure (Bulow, 
Wagner, B. 84, 1793). — Gelblichweifies Pulver. Sintert bei 155 — 160®. Unldslich in 
Ligroin, sonst leicht ldslich. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist farblos und zeigt griin- 
gelbe Fluorescenz. Oxydiert sich in feuchtem Zustande an der Luft. 

Aofttylderivat C„H„0, = O B. Durch ErUteen 

von 7-Oxy-4-methyl-flaven mit Essigs&ureanhydrid und Natrium^etat bei Gegenwart von 
etwas Chlorzmk unter zeitweiligem Zusatz von wenig Zinkstaub (B., W., B. 84, 1794). — 
WeiBes amorphes Pulver. Sintert bei 115 — 120®, Leicht ldslich. Die L^ung in konz. Schwefel- 
s&ure fluoresciert griinlichgelb. Oxydiert sich nicht an der Luft. 


2. 7 - Oxy ^[indeno - T.2': 2.3 - chro - 

fnen]-’dihydr{d^(2.3)^) s. neben- 

stehende Formel. 


GHi 




7*Methoxy-[mdeno-P.8^;2.8-ohromen]*dihydrid-(2.8) *) = OC|eHi,*0*CH,. 

B. Man kooht l-Oxy-2-[2-oxy-4-methoxy-benzyl]-hydrinden (Bd. VI, 8. 1139) 10 Minuten 
m it Eisessig (Per kin, Robinson, Soc. 01, 1092). — Bei 0® fest werdender Sirup. 

BezifferoDg der vom Namen „1.4-Chromen“ abgeleiteten Namen io diesem Handbuohs. 8 . 60. 
*) BeaifferDDg der vom Namen „Flaven“ abgeleiteten Namen in diesem Handbnch a. S. 79. 
*) Zor Stellnngabezeichnung in diesem Namen vgl. S. 1 — 3, iowie Bd. V, 8. 616. 
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9. Monooxy-Verbindungen CnH 2 u- 2 o 02 . 

1. 3-Oxy-4.5-oxido-phenanthren, Morpheno I C,4H,0,, 8. 

nebenstehendo Formel. Zur Benermung vgl. Vongbrichtbn, B, 30, 2439. ^ 

Zur Konstitution vgl. V., B. 38, 354; Pschore, A, 301 [1912], 40. — B. Der ^ \ / . 
Morphenolmethylather entsteht in geringen Mengen aus a-Methylmorphi- ^ 

methinhydroxymethylat OCi4Hj(OH){O*CH,)[CH,-0Hj-N(CH3)3*OH] (Syst. No. 4785) durch 
Eindampfen der w&Br. LOsung und Erhitzen des Riickstands auf 160® (Knorr, B, 22, 183; 
vgl. Hesse, A, 222, 233; Vongbrichtbn, B. 29, 66; 81, 63) oder aus a-Methylmorphiathin 
[erhalten aus Kodein-jodathylat (Syst. No. 4784) durch Behandlung mit feuchtem Silberoxyd 
und Eindampfen der waBr. Losung der entstandenen Ammoniumbase] durch Einw. von 
Methyljodid, tTberfiihrung des Jodmethylats in das entsprechende Hydroxymethylat und 
Zersetzung desselben durch Eindampfen der waBr. L6sung und anhaltendes Erhitzen des 
Riickstands auf ca. 130® (Vongbrichtbn, Schrottbr, B, 16, 1486). Glatter erfolgt die 
Bildung des Methylathers aus ^-Methylmorphimethinhydroxymethylat (Syst. No. 4786) 
durch rasches Einkochen der waBr. Ldsung imd 3 — 4-8tundiges Trocknen im Wasserbade 
(V., B. 81, 64; 38, 368). Der Methylather entsteht auch aus y-Methylmorphimethinhydroxy-* 
methylat (Syst. No. 4786) durch Einkochen der waBr. Ldsimg und Erhitzen des Ruckstands 
auf 160 — 170® (ScHRYVBR, Lbbs, Soc. 70, 578). Der Methylather wird durch Erhitzen mit 
Eisessig und Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) auf 130 — 136® zu Morphenol verseift (V., B, 81, 
3202; 83, 359). Morphenol entsteht ferner aus e-Methylmorphimethinjodmethylat (Syst. 
No. 4785) durch Erhitzen mit Atzkali in absol. Alkohol im Druckrohr auf 160 — 180® (Knorb, 
Butlbb, Horlein, a, 308, 321). Beim Erhitzen von in Eisessig geldstem a-Brommorphenol- 
methylather (S. 136) mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) auf 140 — 160® (V., B. 30, 2441). — 
Darst. Man erhitzt 2 g ^-Methylmorphimethinjodmethylat mit 4 Tin. Ata^ali in 8 Tin. Alkohol 
im Druckrohr 4 — 6 Stunden auf 160®, gieBt das Produkt in verd. Schwefelsaure, athert aus, 
nimmt den Atherriickstand mit verd. Natronlauge auf, filtriert und sauert das Filtrat mit 
Schwefelsaure an; das ausgeschiedene Morphenol wird durch tTberfuhnmg in das Acetat 
gereinigt (V., B. 34, 2723). — Nadeln (aus .^ohol oder Ather). F: 146® (V., B. 81, 56). Die 
alkoh. Ldsung wird durch Eisenohlorid nicht gefarbt (V., B. 80, 2442). L6elich in Natron- 
lauge mit gelber Farbe und blauer Fluorescenz (V., B. 30, 2442). Die gelbe Ldsung des Mor- 
phenols in konz. Schwefelsaure fluoresciert in der Kalte griin, beim Erwarmen blau (V., B. 
80, 2442). — Morphenol liefert bei der Destination iiber Zinkstaub im WasserstoHstrom 
Phenanthren (V., B. 31, 3202). Beim Verschmelzen von Morphenol mit Atzkali bei ca. 260® 
entsteht 3.4.6-Trioxy-phenanthren (Bd. VI, S. 1141) (V., Dittmbr, B. 89, 1720). 

Morphenolmethylather C15HJ0O2 = 0C,4Hj*0*CH8. B. s. im Artikel Morphenol. — 
DarsL Man schiittelt die Ldsimg von 90 g p-Methylmorphimethinjodmethylat m 1 Liter 
heiBem Wasser mit der berechneten Menge feuchtem Silberoxyd, hebt nach 12 Stunden 
vom Agl ab, kocht das Filtrat rasch ein und verdampft dann auf dem Wasserbade zur Trockne, 
wobei zuletzt Entwicklung von Trimethylamin eintritt (Vongbricjhtbn, B, 81, 54; 33, 358). 
— Nadeln (aus absol. Alkohol). — F: 66®; destilliert fast unzersetzt; unldslich in Wasser, 
Ibslich in Ligroin, leichter in Ather und Alkohol; unldslich in Sauren und Alkalien (V., 
Schrottbr, B, 16, 1487). — Liefert bei der Destination mit Zinkstaub Phenanthren (V., Sch.). 
Gibt bei Behandlung mit Natrium und Alkohol ein krystallinisohes, sich leicht oxydierendes 
Phenol , wahrscheimich 4- Oxy -3- methoxy -phenanthren (Morpholmonomethyl&ther, Bd. VI, 
S. 1034), dessen Acetyl- bezw. Benzoyl-Derivat bei der Oxyoation mit Chroms&ure in Eis- 
essig 3-Methoxy-4-acetoxy-phenanthrenchinon (Bd. VIII, S. 467) bezw. 3-Methoxy-4-benzoyl- 
oxy-phenanthrenchinon (M. IX, S. 160) ergeben (V., B. 81, 3200). Wird durch Bromierung 
in Chloroform in Tetrabrommorphenolmethyl&ther (S. 136) hbergeftlhrt (V., B. 29 , 68), Ist 
indifferent gegen Hydroxylamin und Phenylhydrazin (V., B. 80, 2443). 

. Morphenolathylather Ci«H, ,0, = OC^H, • O • CiH*. B. Durch Einw. von SUberoxyd au 
a-Athylmorphi&thinjodmethylat (Syst. No. 4786) in waBr. Lds ung u nd mehrt&giges Digerieren 
des entstandenen HycLfoxymethylats im Wasser bade (Vongxbiohten, SchbOtteb, B. 16, 2181 ; 
vgl. V., B. 29 , 67). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 69®; die gesohmolzene Substanz zeigt 
schwachgriine Fluoresoenz; destilliert fast unzersetzt (V., Sen.). Ldst sich unzersetzt in kalter 
konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe und intensiv grilner Fluoresoenz; beim Erw&rmen 
tritt 2«er8etzung ein, und die Ldsung zeigt eine blaue Fluoresoenz (V., SoH.). — Liefert bei der 
Destination mit Zinkstaub Phenanthren (V., SoH.). Spaltet beim Erhitzen mit konz. Jod- 
wasserstoffs&ure auf 120® oder mit konz. Salzs&ure aui 200® Athyljodid bezw. Athylchlorid 
ab (V., Son.). 

Morphenolaoetat CjeHioO, = OCnHy O-CO CHa. B. Bei 2— 3-stiindigem Kochen 
von Morphenol mit Essigs&ureanhydrid (Vongbrichtbn, B. 80, 2442). — Nadeln (aus Alkohol 
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und Eiaessig). F: 140° (V., B, 31, 56). Unldslich in kalter Natronlauge; wird durch warme 
Natronlauge verseift (V., B, 30, 2442). Gibt mit konz. Schwefelsaure in der K&lte gelbe 
Farbung mit griiner, beim Erwarmen blauer Fluorescenz (V., B. 30, 2442). — LaBt Bich 
durch Oxydation mit Chromsaure in Eisessig und Verseifung des entstandenen Acetate in 
Morphenolchinon (Syst. No. 2537) uberfiihren (V., B. 31, 56; 33, 356). 

Morphenolbenzoat CjjHijOa — OC14H7 • 0 • CO • C4H5. B. Aus Morphenol und Benzoyl- 
chlorid in alkal. Losung (Vongerichten, B. 83, 367). — Nadeln (aus Ather), Warzen (aus 
Eisessig). F: 123°. Schwer lOslich in Methylalkohol, ziemlioh leicht in Chloroform und 
Ather. 

Brommorphenolmethylather aus Brom - a - methylmorphimethin - jodmethylat 
(,,a-Brommorphenolmethylather“) C25BI^02Br = OC.iHjBr'O'CHj. B, Beim Erhitzen 
von Brom-a-methylmorphimethinjodmethylat (aus BromKodein) (Syst. No. 4785) mit konz. 
Natronlauge (Vongerichten, B. 30, 2440). Bei 2-tamgem Erhitzen des [aus a-Brom- 
methylmoi^hi&thinjodmethylat (Syst. No. 4785) mit Suberoxyd erhaltenen] Brommethyl- 
morphi&thinhydrox3miethylat8 auf 100° (V., Schbottbr, B. 16, 1485). — Darsi, Man 
kocht die waBr. LOsung von Brom - a - methylmorphimethinjodmethylat mit Natronlauge, 
behandelt das ausgeschiedene Ol mit Silberoxyd in der Hitze, dampft die Ldsung der 
entstandenen Ammoniumbase zur Sirupdicke, dann im Wasserbade zur Trockne ein, 
nimmt mit heiBem Wasser auf, l6st die in der Kalte sich absetzende Krystallmasse in 
Ather, verjagt den Ather und krystallisiert den Ruckstand aus Methylalkohol um (V., B, 88, 
1863). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124° (V., B. 38, 1856). Destilliert unter geringer 
Zersetzung; unloslich in Wasser, Sauren und Alkalien, schwer lOslich in kaltem Alkohol, 
loicht in Ather (V., Sen.). Die farblose Losung in konz. Schwefelsaure fluoresoiert beim 
Erw&rmen blau (V., B. 30, 2440). — Wird von Chroms&ure in EisessiglOsung in eine Ver- 
bindung iibergefuhrt, welche aus Chinolin oder Nitrobenzol in rotbraunen Nadeln krystalli- 
siert, t^i 330° schmilzt und in den iiblichen organischen Mitteln und Natronlauge unldslich 
ist; daneben entstehen geringe Mengen eines bromhaltigen Chinons, das mit asymm. o-Toluylen- 
diamin in essigsaurer Ldsung ein Azin bildet (V., B. 30, 2440; 38, 1864). Durch Einw. von 
Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) in Eisessig bei 140 — 160° entsteht Morphenol (S. 135) (V., 
B, 80, 2441). Bei der Einw. von Brom in Schwefelkohlenstoffldsung unter 0° wird unter 
Entwicklung von Bromwasserstoff ein Dibrommorphenolmethyl&ther C^HgOiBrj (s. u.) 
(Unterschied von /5-Brommorphenolmethylather, s. u.) gebildet (V., B, 88, 1862). 

Brommorphenolmethylather aus Morphenolmethylather (,,/9-Brommorphenol- 
methyl&ther**) CjgHgOjBr = OCi4HgBr • O • CH3. B, Aus Morphenolmethyl&ther in 
Schwefelkohlenstoff losung durch Bromieren unter 0° (V., B. 38, 1855). Aus Brom- 
morphenolacetat (s. u.) durch Verseifen bei 100° mit Natriummethylat und Erhitzen des 
Produktes mit Methyljodid (V.). — Nadeln. F: 124°. Schwer loslich in kaltem Alkohol, 
leichter in heiBem. — Liefert mit Chroms&ure in Eisessig amorphe rotbraune Produkte. 
Addiert in Schwefelkohlenstoff 1 Mol.-Gew. Brom unter Bildung eines krystallinischen 
unbestandigen Additionsproduktes, das beim Erhitzen auf 105 — 120° unter Entwicklung 
von Bromwasserstoff in einen Dibrommorphenolmethyl&ther (s, u.) iibergeht. 

Brommorphenolaoetat Cj^ECgOgBr = OCigHjBr'O'CO-CHj. B, Aus Morphenolaoetat 
(S. 135) imd Brom in Chloroform (V., B. 88, 358). — Nadeln. F: 208° (V., B. 88, 368). — Wird 
durch Chroms&ure in Eisessig zu einem acetylierten Brommorphenolchmon oxydiert; dieses 
wird durch Behandlung mit heiBer NatriumdisulfitlOsung und Versetzen der filtrierten LOsung 
mit Schwefelsaure in ein Brommorphenolchmon iibergefuhrt, das, mit asymm. o-Toluylen- 

diamin in Eisessig gekocht, das Azin CHj-CO O Cj4H4Br<^>CeHg CH3 (Syst. No. 4621) 
liefert (V., B, 88, 1856). 

Dibrommorphenolmethy lather aus dem a -Brommorphenolmethylather von 
Vongerichten (s. o.) CjjHgOgBr- = OCjgHjBrj-O-CHj. B. Aus dem a>Brommorohenol< 
methyl&ther mit Brom in l^hwefelkohlenstoff unter halb 0® (V., B, 88, 1866). — Nadeln. 
F: 203°. Ziemlich schwer lOslich in CJhloroform und Eisessig. 

Dibrommorphenolmethylather aus dem B - BrommorphenolmethyUlther von 
V ongeriohten (s. o. ) CjjHgOgBrg = OCi4B[jBr3 • O • CH,. B, Man behandelt /9-Brommorphenol- 
methyl&ther in Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol. -(Jew. Brom unterhalb 0° und erhitzt das so 
entstandene Bromadditionsprodukt auf 106 — 120® (V., B, 38, 1866). — WeiBe I^staU- 
drusen (aus Eisessig). F: etwa 200°. 

Tetrabrommorphenolmethylclther CigHgOgBri = OCi4H,Br4* O-CH,. B. Aus Mor- 
phenolmethyl&ther und Brom in Chloroform in der IQUte (V,, B. 20, 68). — F: 290®. Schwer 
lOslich in heiBem Chloroform, Alkohol, Benzol und Eisessig. 
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2. Oxy-Verbindungen 


1. 7-’Oxy^2^phenylr4:’~niethylen^[U4:^chromen] C(;CH*)-. 

7^-Oxy~‘4^fnethylen^flaven^) CjeHuO,, s. nebenstehende | | ^ ^ 

Formel. Vgl. hierzu ^hydro-[7-oxy-4-methyl-2-phenyl‘benzo- - — o — ^ 

pyranol], S. 164. 


2. 2‘-[4^0xy~pheny1]^4'-methylen^[1.4^chromenP), 

4'^Oocy-->4^fnethylen^flav€n% JPhenacetein CjeHi-O,, \ \ 

8. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu Anhydro- [4-methyl- — 0-- — ^ 

2-(4-oxy-phenyl)-benzop3nranol], S. 165. 


o-«« 


3. 2 Oder 4^0ocy’-[indeno~l\2':2,3~chromen]^)^ pndenO’‘l\2':2.3--benzo- 

pyranol]^) CjjHjjOj, Formel I oder II. Ist als Pseudobaj^ der Indeno-l.'.2':2.3-benzo- 
pyrylium8alze (8. u.) anzusehen. Vgl. S. 116. 



^O^C(OH) J 



II. 


-CH(OH)- 



Indeno - 1'.2':2.3 - benzopyryliumsalze , Indeno-1'.2':2.3-benzopyroxoniura- 
salze [CieH„0]Ac. Zur Konstitution vgl. Sastry, Ghosh, Soc. 107 [1916], 1443, sowie die 
Angaben auf S. 117. — B. Das Chlorid entsteht, wenn man die siedende Losung von 2 g 
2-^licylal-hydrmdon-(l) (Bd. VIII, S. 199) in 60ccm Alkohol mit 25 com konz. Salzsaure 
versetzt und 10 Minuten kocht; man fallt es mit Eisenchlorid als Eiscnchloriddoppelsalz 
(Perkin, Robinson, Turner, Soc. 08, 1099). — [CigHiiOjCl -f FeClg. Hellgelbe Tafeln 
(aus Eisessig). F: 176®. Schwer Idslich in Wasser, sehr wenig in verd. Salzs&ure; die LOsung 
in Schwefels&ure fluoresciert blau (Pe., Ro., Tu.). — 2[C,eHuO]Cl -f PtCl4. Orangegelbe 
Prismen (aus Ameisensliure) (Pe., Ro., Tu.). 


3 . 2 -[a- 0 xy-benzhydryl]-furan, Diphenyl -a-furyl -carbinol C17H14O2 = 

]Ff G-— — GH* 

rv n 4-1 XT rva* Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Brenzschleim- 

£[0*0*0*0(04x14)2*00 

s&ure&thylester (Syst. No. 2574) in Ather und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit 
verd. Ewigs&ure (Hale, McNally, Pater, Am. 85, 70). — Prismen (aus Petrolather). 
F: 92,4® (korr.). I^lich in Ather, Alkohol, Chloroform, Benzol. 2^r8etzt sich beim Stehen 
unter Bildung einer roten gummiartigen Masse. Wird beim Erhitzen mit Wasser oder bei 
der Einw. von verd. Minerals&uren zersetzt. 

Methyl&ther C^gHigOf = OC4Hg* 0(0405)2* O-CHg. B. Man versetzt die durch eine 
K&ltemischung gekfudte Ldsimg von Diphenyl-a-fu^l-carbinol in Methyljodid mit fein 
gepulvertem Atz^li, laBt die Temperatur allmaUich bis zum Siedepunkt steigen und erw&rmt 
schliefilioh bis zur Beendigung der Reaktion im Wasserbade (0., McN., P., Am. 86, 71). — 
01. KP24: 206 — ^207®. D*®; 1,1195. Ist gegen Minerals&uren sehr empfindlich. 


2 - [a - Oxy- benahydryl] - thiophen. Diphenyl - a - thienyl - oarbinol C17H14OS =» 
HO — 00 

II Cl Durch Einw. von a-Thienylmagnesiumjodid (Syst. No. 2665) 

00* S* 0*0(0405)2 *00 

auf Benzophenon in Ather und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser (Thomas, 
C. r. 140, Bl. [4] 6, 734). — K^talle (aus Alkohol). F: 125®. Schwer Idslich in Wasser. 
FArbt sich an der Luft und am Licht dunkelrotviolett. Die Ldsungen in konz. Salzs&ure, 
Schwefels&ure, Salpeters&ure, Phosphors&ure, Ameisens&ure, Milchs&ure sind intensiv gelb; 
die Gelbf&rbung verschwindet beim Verdfinnen, erscheint aber beim Erhitzen der vend. 
Ldsung wieder. 


4 . jS-Oxy-oi.y -diphenyl -^-fa-fury If- propan, Dibenzyl - a - fury I- carbinol 

OH 

=2(J5 . 0 . c ■ CXCH, OH' Bemzylmagneeiumohlorid auf 

Brenzschleims&ure&thylester in Ather und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit verd. 

') BezifferoDg der vom Namen ,,1.4-CbromeD** abgeleiteten Nsmen in dieiem Handbuch s. 

5. 60. 

*) Beaiffemng der vom Namen „Flaven** abgeleiteten Namen in diesem Handbuch a. S. 79. 
®) Znr Stellnngabeaeiohnung in dieaem Namen vgl. S. 1 — 3 aowie Bd. V, 8. 515. 
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EasigB&ure (Hale, McNally, Patbb, Am. 85, 73). — Nadeln (aus Li^in). F: 82,7® (korr.). 
Leicht lOslich in Ather, Chloroform, Benzol, laelioh in Alkohol, unlOBlioh in Wasser. Zer- 
setzt sich bei der Einw. von konz. Salzsaure. 

Methylather CaoH^O, = OC4H.'C(CH, CeH5), O CH3. B. Beim Eintra^en von festem 
Atzkali in ein Gemisch von Dibenzyl-a-furyl-carbinol und Methyl jodid (H., McN., P., Am. 
35^ 74). — Nadeln (aus Ligroin). F: 61,2® (korr.). Sehr leicht lOslioh in den moisten gebr&uch- 
lichen organisohen LOeungsmitteln, ziemlich in warmem Alkohol. 

nH.C — COH 

5. 3-0xy-2-tert.-butyl-4.5-diphenyl-furan =c w 

Aoetylderivat CgjHjjOa = 0C4[C(CHj)3](C4H5), 0*C0*CH3. B. Beim Stehen von 
^>Trimethylaoetyl*a-benzoyL8t3rrol (Bd. VII, S. 821) mit Essigs&ureanhydrid, das einige 
Tropfen konz. oohwefelsaure enth&lt ( Japp, ^Iaitland, Soc. 85, 1604). — WeiBe, am Licnt 
sich gelb f&rbende Nadeln (aus Alkohol). F: 99 — 100®. 


10. Monoozy-Verbindungen C„H2n-2202. 


I. 3-Oxy-brasan^) Ci^HjoOa, Formel I. B. Beim Kochen des 3 - Methoxy - brasan- 
chinons (Formel II) mit Jodwasserstoffsaure (v. Kostakbcki, Lamps, B. 41, 2376). — Fast 
weiOe K^st&llchen (aus verd. Alkohol). F: 265®. Die verdtinnte alkoholische LOsung fluores- 

o 

CJ\3\0/CJ-0 H OL/Lo^CJ-O-CH, 

6 

ciert bl&ulich; Eisenchlorid farbt die alkoh. Ldsung griin. Ziemlich schwer lOslich in Natron- 
lauge; die Ldsung ist farblos und fluoresciert blau. — Wird durch energisches Behandeln mit 
Dimethylsulfat und Alkali in 3-Methoxy-bra8an (s. u.) tibergefiihrt. Gibt bei der DestUlation 
Ober Zinkstaub Brasan (S. 84). 

d-Methoxy-brasan = OCjjBL-O’CHj. B. Durch energisches Behandeln 

von 3-Oxy-bra8an mit Dimetnyisulfat und Alkali (v. K., L., B. 41, 2376). — Bl&ttchen (aus 
viel Alkohol). F: 206 — 206®; die zun&chst rosenrote, grtinlich fluorescierende Ldsung in 
konz. Schwefelsaure wird bald fuchsinrot und durch Eisenchlorid rotviolett. 


8-Aoetoxy-bra8an CjaH-jO* = OCj^gHg'O-CO-CH,. B. Aus 3-Oxy-bra8an durch 
Kochen mit Eraip^ureanfay&d und Natriumacetat (v. K., L., B. 41, 2376). — Nadeln (aus 
ziemlich viel Alkohol). F: 196 — 197®. Die alkoh. Ldsung fluoresciert schwach bl&ulich. 



2. 9-0xy-3.4-benzo-xaiitheii, 3.4-Benzo-xanthydrol 

C17IL3OS, s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von 
3.4>^nzo-zanthon (Syst. No. 2470) in idkoh. Ldsung mit Zinkstaub 
und Kalilauge (Wernsb, B. 84, 3303). — Krystallisiert aus Ligroin 
unter partieller Umwandlung in (nicht n&her beschriebenen) Bis- 
[3.4-benzo-xanthyl-(9)]-&ther (T). — Ldst sich in Minerals&uren mit intensiv braungelber 
Farbe unter Bildung von 3.4-Benzo-xanthyliumsalzen. 

3.4-Benzo-xanthylium8alze, 3.4-Benzo-zanthoxonium8alze [Ci7HuO]Ao. Zur 
Konstitution vgl. S. 117. — Perbromid. B. Aus der bromwasserstmsauren Ldsung 
des 3.4-Benzo-xanthydrol8 mit Brom (Werner, B. 84, 3303). Braune Flooken. — [Ci7H«0]Cl 
4* FeCl,. B. Wird aus der salzsauren Ldsung des 3.4-Benzo-xanthydrols durch Eisen- 
ohlorid quantitativ ausgef&llt (W.» B, 84, 3303). Botbraun. 


11. Monoozy-Verbindungen CnH 2 Q- 2402 . 

1. Oxy-Verbindungen Gi,H, 40 ,. 

1. O-Oasy -9 -phenyl -xanthen, 9 - Phenyl - xanthydrol C,,H,40, = 

B. Aub Xanthon (Syst. No. 2467) und Phenylmagneuam- 

bromid nach der GsiaNiSDBohen Ifothode (BthnxT, Dxokxb, B. 87, 2933). — Daral.: Ull- 
makk, Ewox, B. 8 7, 2370; OoMBSito, Cokb, A. 870, 163. — Ftismen (aus Benzol + Ligroin). 

') Betiffcrnng der rom Namen •bgeleitet.n Nameu in dicaem Handbneh a. 8. 84. 
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F: 168® (U., E.), 158,6 — 169® (B., D.). Unzersetzt sublimierbar (B., D.). Etwas fliichtig mit 
Wasserdampf (B., D.)* Ldslich in Ather, Benzol und siedendem Alkohol, fast unloslich in 
Li^in, ziemlich laelioh in heifiem Eisessig mit gelber Farbe (U., E.)* I<6st sich in konz. 
Scnwefels&ure mit gelber Farbe imd leuchtend griiner Fluoresoenz; durch Wasser versohwindet 
die letztere, die Ldsung aber bleibt klar und scheidet erst duroh Alkalizusatz unverAndertes 
Carbinol wieder aus (if., E.). Femer Idslioh in konz. Salzs&ure, Bromwasserstoffs&ure und 
Phosphorsaure mit gelber Farbe und Fluoresoenz; die Ldsungen triiben sioh erst bei starker 
Verdtinnung (U., E.). — Beim Erhitzen mit Zinkstaub und E^igs&ure unter ZufUgung eines 
Tropfens Platinohloridldsung entsteht 9-Phenyl*xanthen (S. 86) (U., E.). 9-Phenyl-xant- 
hydrol liefert beim Behand^ mit Aoetylchlorid ein farblosee Chlorid C„H„ OQ (Gombebo, 
Cone, A. 870, 167), dem nach G., C., A. 870, 146, 148 die Konstitution eines 9-Chlor-9-phenyl- 

xanthens zuzuschreiben ist. Leitet man Chlorwasserstoff in eine 

Lfisung von 9-Phenyl -xanthydrol in einem indifferentem Ldsungsmittel, so erhalt man ein 
rotes Chlorid [C^jHijOlCl -f fid (G., C., A, 870, 147, 154; vgl. B., D.); ebenso gibt 9-Phenyl- 
xanthydrol farbige Salze bei der Einw. von anderen Minerals&uren, wie Schwefels&ure oder 
PerchlorsAure (G., C., A. 870, 161, 169); zur Konstitution der farbigen Salze vgl. die Angaben 
auf S. 117. Beim Erhitzen von 9-Phenyl-xanthydrol in Eisessig mit salzsaurem Anilin ent- 
steht 9-Phenyl-9-[4-amino-phenyl]-xanthen (Syst. No. 2640) (U., E.). 

Farbloses Chlorid Ci4Hi30d. Konstitution s. o. — B. Beim Behandeln des in Benzol 
oder Petrolather suspendierten roten Chloride [CjHjaOJd -f B[C1 (s. u.) mit trockner Luft 
bei 60 — 60® (Gombebo, Cone, A. 870, 166). Aus dem 9-Phenyl-xanthydrol mit Acetyl- 
chlorid (G., C.). — Farblose Prismen mit Mol. Benzol (aus Benzol -f Petrol&ther); farbloee 
Krystalle (aus Petrol&ther). F: 105 — 106®. Leicht Idslioh in Benzol und heifiem Petrol&ther. 
Ver&ndert sioh an feuchter Luft. — Gibt mit absol. Alkohol 9-Phenyl-xanthydrol-&thyl&ther 
(s. u.). Liefert mit trooknem Chlorwasserstoff das rote Chlorid [C4H13O jd -f Hd. Gibt 
in Benzol mit molekularem Silber unter LuftaussohluB eine intensiv rote Ldsung, die sioh 
an der Luft unter Aussoheidung des Bis-[9-phenyl-xanthyl]-peroxyds (S. 140) entf&rbt. 

Farbige Salze, 9-Phenyl-xanthyliumsalze, 9-Phenyl-xanthoxoniumsalze 
[CiaH^jOJAc. Zinr Konstitution vgl. S. 117. — Chlorid [CaHjaCJCl -+- HCl. B. Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine mit Aoetvlohlorid versetzte Ldsung von 9-Phenyl-xanthydrol 
in Chloroform (G., C., A, 870, 154). Aus dem farblosen Chlorid (s. o.) mittels trooknen Chlor- 
wasserstoffs (G., C., A, 870, 168). Bote Prismen. Unldslich in Benzol imd Petrol&ther, 
ziemlich leicht Idslioh in Chloroform. Wird duroh Alkohol, Aoeton oder Ather entf&rbt. Ver- 
liert beim Erw&rmen Chlorwasserstoff und sohmilzt dann g^n 106®. Liefert beim Duroh- 
leiten von trockner Luft in indifferentem Ldsun^mittel farbloses Chlorid. — Perohlorid 
[CjaHisOjCls* B, Beim Einleiten von Chlor in die Ldsung dee farblosen Chlorids in Tetra- 
ohiorkohlenstoff (G., C., A, 870, 163). Orangerote Nadeln. verliert leicht Chlor. — Chlorid - 
dibromid [CigHisOJClBr*. Orangegelbes P^ver (aus PetrolAther). Sintert bei 146® ; sohmilzt 
bei 160® unter Bromentwiwunff (G., C., A. 870, 162). — Chloriddijodid [CaHj-Ol Cllj. 
Braunroter krystaUinisoher Niedersohlag (G., C., A. 870, 163). — Perbromid [CaHiaOlBrj. 
Rote Sohuppen. F: 168 — 170® (Zers.) (B., D.). — Jodid [C^HjaCyi. Schwarze, grOn- 
sohimmemde Nadeln. In Chloroform mit rotvioletter Farbe Idslioh (B., D.). — Perjodid 
[CpHjtO]!,. Schwarze Nadeln. In Chloroform und Eisessig mit tiefvioletter Farbe Idslioh 
(B., D.). — Perohlorat [CnHjjOjO • CIO,. B, Aus 9-Phenyl-xanthydrol in Nitrobenzol 
mit XTberohlors&ure oder aus dem farblosen Chlorid mit Silberperohlorat in Benzol Nitro- 
benzol (G., C., A. 870, 160). Gelbe Prismen (aus Aoeton oder Nitrobenzol). F: 281® bis 
282®. — Sulfat [CgHjaOlO • SO3H. B. Aus 9-Phenyl-xanthydrol und der bereohneten 
Men^Sohwefels&ure in AtW (G., C., A. 870, 159). Orai^efarbi^ Krystalle. F: 176®. Wird 
von Wasser sofort zersetzt. — Golddoppelsalz. Gelbe Nad^ (B,, D.). — Cadmium- 
bromiddoppelsalz. Bote Flatten (B.,I>.). — [CiaH^OJCl -f HgCl,. Rote FHsmen. Wird 
bei 220® dunkel und sohmilzt bei 230 — ^236® unter Zersetzung (B., D.); F: 248 — ^2£K)® (G., 
C., A. 870, 162). — [CiaHnOjCl -f FeCL. Botbraune Sohuppen. Beginnt bei 174® zu sohmelzen 
(B., D.). P: 170® (G., C., A. 870, 161). 

O-Methoxy-9-phenyl-xanthen, 9 -Phenyl- xanthydrol -methylather CaoH^aOi — 

g Koohen tod »-Phenyl-xaiithydrol mit Methyl- 

alkohol (BiiNZLT, Deokeb, B , 87, 2934). — Farblose Nadeln. F: 90 — ^97®. Liefert mit S&uren 
die 9-Phenyl-xanthyliumsalze. 

9-Athoxy-9-phenyl-xanthen, 9 -Phenyl- xanthydrol -athyl&ther CaiHjgOj = 

Beim Erhitzen von 9-Phenyl-xanthydrol mit absol. 
Alkohol (B., D., B. 87, 2934). — KiystaUe. F; 102—103®. 
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Man 


Bi 8 -[ 9 -phenyl-xanthyl]-peroxyd C38HJHO4 = |o<Q*^|>C(CeH5)*0— j . 

schiittelt eine benzolisohe Ldsung des farblosen Chloride (fes^ O-Phenyl-xantfiydrols in ge- 
BcUoesenem Rohr mit moloknlarem Silber und lafit auf die erhaltene Ldsung Luft einwirken 
(Gk)MB£BO, Cone, A. 870, 168). — Farblose Bl&ttchen (aus Benzol). Beginnt bei 216® sioh zu 
f&rben; P: 219® (Zers.). Unldslich in Ather, schwer I6slich in kaltem Benzol. 
8-Chlor-9-oxy-0-phenyl-xanthen, 3 - Chlor - 9 - phenyl - ^ccCeHsXOH)- 


L, 




Cl 


xanthydrol CnELjOjCl, 8. nebenstehende Formel. B. Aus 
3-Chlor-xanthon (Sy^t. No. 2467) und Phenylmagnesiumbromid 
nach der GRiONARDschen Methode (G., C., A, 870, 183; 371, 389). — Farblose Pl&ttchen 
(aus Benzol 4- Petrolathor). F: 164®. Gibt beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die mit 
Aoetylchlorid versetzte benzolische Ldsung das farbige Chlorid [CgHijOClJCl -f- HCl (s. u.). 

Farbloses Chlorid Cj9Hi20Gt. Zur Konstitution vgl. die Angaben im Artikel 9-Phenyl- 
xanthydrol (8. 138). — B. Man leitet in eine mit Aoetylchlorid versetzte benzolische Ldsung 
von 3-Chlor-9-phenyl-xanthydrol trocknen ChlorwasserstoB ein und dampft die Ldsung ein 
(G., C., A. 370, 1^). Man leitet in eine mit Aoetylchlorid versetzte Ldsung von 3-Brom- 
9-phenyl-xanthydrol trocknen Chlorwasserstoff ein und verdampft das Ldsungsmittel (G., 
C., A. 370, 187). Beim Schiitteln von farbigem Oder farblosem Broraid des 3 -Brom -9-phenyl- 
xanthydrols in Benzol mit Silberchlorid [im geschlossenen Rohr (G., C., A. 870, 188, 190). 
— Farblose Stabchen (aus Petrolather). F: 161®. 


Farbiges Chlorid, 3-Chlor-9-phenyl-xanthyliumchlorid, 3-ChIor-9-phenyl- 
xanthoxoniumchlorid [C^jHijOClJCl -f HCl. Zur Konstitution vgl. 8. 117. — B. Aus dem 
farblosen Chlorid CgH.jOCl* (s. o.) beim ttberleiten von Chlorwasserstoff (G., C., A. 370, 
185). — Rote Krystalle. Verliert beim Stehen sehr schnell Chlorwasserstoff unter Bildung 
des farblosen Chlorids. 


9-Oxy-9-[4-ohlor-phenyl]-xanthen, 9- [4-Chlor-phenyl] -xanthydrol C, 2 H, 302 C 1 
C 8 H 4 B. Aus [4-Chlor-phenyl]-magne8iumjodid und Xanthon 

(Syst. No. 2467) in Ather (G., C., A. 370, 174). — Farblose Krynstalle (aus Benzol 4- Petrol- 
ftther). F: 173®. 

Farbloses Chlorid Cj9Hi20Clj. Zur Konstitution vgl. die Ai^aben im Artikel 9-Phenyl- 
xanthydrol (8. 138). — B. Beim Kochen des gelben Chlorids [Cj^H, jOCl]Cl -f HCl (s. u.) mit 
Benzol (G., C., A. 370, 176). — Farblose Prismen (aus Benzol 4* Petrol&ther). F: 194— 196®. — 
Liefert mit absol. Alkohol 9-[4-Chlor-phenyl]-xanthydrol-&thyl&ther (s. u.). Gibt beim 
Durohleiten von trockner Luft duroh eine mit molekularem Silber versetzte benzoLisohe 
Ldsung Bi8-[9-(4-chlor-phenyl)-xanthyl]-peroxyd (s. u.). 

Farbige Salze, 9-[4-Chlor-phenyl]-xanthylium8alze, 9-[4-Chlor-phenyl]- 
xanthoxoniumsalze [Ci 2 H^ 2 ^^]Ac. Zur Konstitution vgl. 8. 117. — Chlorid [Ci2Hi20Cl] 
Cl -4- HCl. B, Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine mit Aoetylchlorid versetzte 
Benzolldsung des 9-[4-Chlor-phenyl]-xanthydrols (G., C., A. 870, 176). Reingelbe Nadeln. 
Gibt beim Kochen mit Benzol das farblose dhlorid C^HuGClj (s. o.). — Chloriddibromid 
[Cj^HijOClJClBr,. Grangerotes Pulver. Begiimt bei etwa 166® zu sintem; F: 166® (Zers.) 
(G., C., A. 370, 178). — [CijHujOCJllCl -1- ZnCl,. Orangegelbes Pulver (G., 0., A. 870, 178). — 
[Ci 2 Hi 2 GCl]Cl 4 -FeCl 8 . Kr^tafle. Sintert bei etwa 296®. F: 299 — 219® (G., C., A. 370, 177). 

9-Athoxy-9-[4-ohlor-phenyl]-xanthen, 9 - [4 - Chlor - phenyl] - xanthydrol - &thyl- 
ather C,iH„0,a = B. Aus dem farblosen Chlorid dee 

9-[4-Chlor-phenyl]-xanthydrol8 mit absol. Alkohol (G., C., A. 370, 176) — Farblose Krystalle 
(aus Petrolather). F: 129 — 121®. 

Bis . [9 - (4 - chlor - phenyl) - xanthyl] - peroxyd C 22 H 24 O 4 CI, == 
0 <c®g‘*>C(C 4 H 4 CJl)*<>- . B. Beim Durohleiten von trockner Luft duroh eine mit mole- 

Icularem Silber versetzte Benzolldsung des farblosen Chlorids des 9-[4-Chlor-phenyl]-xant- 
hydrols (G., C., A. 370, 176). — Pnsmen niit 1 Mol. Benzol (aus Benzol). F: 213®. 


3-Brom-9-oxy-9-phenyl-xanthen, 3-Brom-9-phenyl- ^ ^C(C«Hfi)(0H)\ 
xanthydrol Ci 2 ]^ 302 Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus I | I I n 

3-Brom -xanthon (Sjrst. No. 2467) und Phenylmagnesiumbromid — o— * 

nach der GRiONARDsohen Methc^e (G., C., A. 870, 186). — Farblose Krystalle (aus Benzol 
Oder aus Benzol + Petrol&ther). F: 146®. — Die mit Aoetylchlorid versetzte Benzolldsung 
mbt beim Einleiten von Chlorwasserstoff ein unbestftndiges Ol, das beim Wegkoohen des 
Benzols das farblose Chlorid des 3-Clhlor-9-phenyl-xanthyw>ls (s. o.) liefert. Beim Einleiten 
von Bromwasserstoff in die mit Aoe tylbromid versetzte benzolisohe Ldsung entsteht das 
farbige Bromid [CigH^OBrlBr 4- HBr (S. 141). 
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Parbloses Bromid C 9 Hj 20 Br 2 . Zur Koiistitution vgl. die Angaben iin Artikel 9-Pbenyl- 
xanthydrol (S. 138). — B, Aus dem farbigen Bromid (s. u.) in Benzol beim Durchleiten von 
trockner Luft (G., C., A. 370, 189). — Farblose Nadeln (aus Petrolather). F: 156®. Lost sich 
in Benzol mit starker Farbung. Beim Schiitteln mit Silberchlorid in Benzol entsteht das 
farblose Chlorid des 3-Chlor-9-phenyl-xanthydrol8 (S. 140). 

Farbiges Bromid, 3 - B r o m - 9 - p h e ny 1 - x an t h y 1 i u m b r o m i d , 3-Brom- 
9-phenyl-xanthoxoniumbromid [C^ILaOBrJBr-f HBr. Zur Konstitntion vgl. S. 117. — 
B. Man versetzt 3-Brom>9-phenyl-xantnydxol in Benzol mit Acetylbromid und leitet in das 
Gemisoh Bromwasserstoff ein ( G. , C. , A . 370, 188). — Rote, blaulich glanzende Prismen. Liefer t 
in Benzol beim Durchleiten von trockner Luft das farblose Bromid CijHjjOBro. Gibt beim 
Schiitteln mit Silberchlorid in Benzol das farblose Chlorid des 3 -Chlor- 9 -phenyi-xanthydrol 8 
(S. 140). 

0-Oxy-9-[4-brom-phenyl]-xanthen, 0-[4-Brom-phenyl]-xanthydrol CjjHiaOjBr = 
^ Aus [4-Brom -phenyl ]-magnesiumbromid und Xanthon 

(Syst. No. 2467) nach der GRiONARDsohen Methode (G., C., A. 370, 178). — Nadeln (aus 
Benzol -f Petrolather). F: 183®. — Liefert beim Ei^eiten von CUorwasserstoff in die mit 
Acetylchlorid versetzte benzolische Losung das farbige Chlorid [C^HijOBrJCl -f HCl (s. u.). 

Far blosos Chlorid CigHjjOClBr. Zur Konstitution vgl. die Angaben im Artikel 9-Phenyl- 
xanthydrol (S. 138). — B. Beim Kochen des farbigen CUorids [C^HijOBrJCl -f- HCl (s. u.) 
mit lienzol (G., C., A. 370, 180). — Farblose Prismen (aus Petrolatner). F: 118 — 119®. 

Farbige Salze, 9- [4-Brom-phenyl]-xanthyliumsalze, 9- [4-Brom-phenyl]- 
xanthoxoniumsalze [CjjHjjOBrJAc. Zur Konstitution vgl. S. 117. — Chlorid[Ci^Hi,0Br]Cl 
+ HCJ1. B, Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die mit Acetylchlorid versetzte benzolische 
Lfisung von 9-[4-Brom-phenyl]-xanthydrol (s. o.) (G., C., A. 370, 180). Orangerote Kxystalle. 
Gibt l^im Kochen mit Benzol das farblose Chlorid Ci^H^OClBr. — Perchlorat [C.^HuOBrJO* 
ClOj. Orangefarbiges Krystallpulver. Beginnt bei etwa 296® zu sintem (G., C., A. 370, 181). 

Bis - [0 - (4 - brom - phenyl) • xanthyl] - peroxyd Ca,HM 04 Br, = 
fo<^^*lj^>C(C,H 4 Br)- 0 — I . B. Beim Durchleiten von trockner Luft durch eine mit mole- 

kularem Silber versetzte LOsung von farblosem Chlorid Ci^HuGClBr (s. o.) (G., C., A. 370, 
181). — Tafeln mit 1 Mol. Benzol (aus Benzol). F: 210—211® (Zers.). 

0 - Oxy - 0 - phenyl - thioxanthen, 0 - Phenyl - thioxanthydrol C„H, 40 S = 

C,H 4 . B. Aus Thioianthon (Syst. No. 2467) und Phenylmagnesium- 

bromid nach der GMONABDschen Methode (Bunzly, Deckeb, Wittmann, B. 37, 2937). — 
Drusen (aus Benzol + Petrol&ther). F: 106-— 106®. Unzersetzt sublimierbar. Leichter loslich 
aJs 9-Phenyl-xanthydrol. In Eisessig mit roter Farbe l 6 slich, die auf Zusatz von Mineralsaure 
gelber und dunkler wird. Beim Kochen mit Alkohol entsteht der (nicht naher beschriebene) 
Athyl&ther (F: 76—77®). 

O-Phenyl-thioxanthyliumsalze, 9- Phenyl- thioxanthoxoniumsalze [Cj^HuS] 
Ac. Zur Konstitution vgl. S. 117. — Per brom id. Rote Nadeln. Schmilzt bei etwa 180® 
(B., D., W., B. 37, 2938). — Cadmiumbromiddoppelsalz. Dunkelrote Nadeln (B., D., 
W.). — Quecksilberchloriddoppelsalz. Dunkelrote Prismen (B., D., W.). — [GnHiaSJCl 
-fFeClj. Dunkelrote Nadeln. F: 169® (B., D., W.). 


2. 2^0xy ^2 ^phenyl [1.2 •chromenj^)^ 2 ^ Phenyl ^ [naphtho- 
T.2':5.^^pyranol^(2)J^) C 12 H 14 O,, Formel I, vielleicht auch y-Oxo-y^phenyl-- 


I. L 


II. 

1 1 

CHiCH CO CeHs 




kJ-OH 


a^^[2^oaey-‘naphthyl^(l)J^propyi&nf Formel II (vgl. Bd. I, S. 37, 38). 1st als Pseudo- 
barn der 2 -Phenyl-naphtho-l'. 2 ': 6 . 6 -pyrylium 8 alze (s. u.) anzusehen. Vgl. S. 116. 

2 -Phenyl-naphtho-l'. 2 '; 6 . 6 -pyrylium 8 alze, Phenylnaphthopyroxonium- 
salze [CvgHjsOjAc. Zur Konstitution vri. S. 117. — Chlorid [C^jH^jO] Cl. B. Aus 2-Oxy- 
naphth^aehyd-(l) (Bd. VIII, S. 143) und Acetophenon in Alkohol beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff (Dbokbb, v. Fbllbnbbbo, A. 864, 42). — [CigH^jOlCl -f FeCl*. Dunkelgelbe 


Besifferung der vom Namen „L^*^hromeii** ebgeleiteten Namen in diesem Handbaoh s. S. 60. 
*) Zur StellnogsbezeiebnuDf in dieaem Namen vgl. S. 1 — 3. 
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N&delchcu. F: 187,6® (korr.). Sehr wonig iCslich in Eiseasig. Luftbestandig. Farbt sich am 
Licht orange. Die Ldaung in konz. Sohwefelsaure ist gelb mit hellgriiner Fluoresoenz. 


ex 


ri 


C(C6H6)0H 


11. 


rrx 


OH 


CeHs 


3. 2^ Oxy --2 ^phenyl - 5.4 - benzo- 
(1.2 ^chrotnenj^), 2 - Phenyl-- S.4; 
o.6-dibenzo-pyranol^(2) 

Formel I, vielleicht auch 2 • [2- Oxy- 
phenylj-benzophenon, Formel II (vgl. 

M. I, S. 37, 38). Ist als Pseudobase der 2-Phenyl-3.4;6.6-dibenzo-pyrylium8alze (s. u.) 
anzusehen. Vgl. S. 116. 

2*Plienyl-3.4;6.6-dibenzo-pyrylium8alze , Phenyldibenzopyroxoniumsalze 
[CnHi,0]Ac. Zur Konstitution vgl. S. 117. — Chlorid [CigHuOJCl. B. Man behandelt 

das Lacton der 2'-Oxy-diphenyl-carbon8&ure-{2) ^ ^ ^ (Syst. No. 2467) in Benzol mit 

&ther. Phenylmi^esiumbromid und schiittelt nach Abdampfen des Benzols und Athers 
mit rauchender Salzsaure (Deckbb, Fblsbb, B, 41, 3756). — Die Ldsung in Salzs&ure ist 
gelb ohne Fluoresoenz; die Ldsung entfarbt sich beim Verdiinnen mit Wasser unter Aus- 
scheidung derPseudoba^alsfarblose, bald k^stallinisch werdende Emulsion. — [Ci^HuOJCl -f 
FeCl,. (Stronengelbe Blatter (aus heiBem Eisessig). F: 163®. 


2 . Oxy-Verbin dungen C,oH„ 0 ,. 

1. 1- Oxy - 1.3 - diphenyl -phthalan bezw. 2 - Benzoyl - diphenylcarbinol 

bezw. B. Durch Einw. von 

Phenylmagnesiumbromid auf tiberschtlssiges 3-Phenvl-phthalid (Syst. No. 2467); die Zer- 
legung des Beaktionsproduktes erfolgt durch Aufgieuen auf Eis und Zufiigung der gerade 
notwendigen Menge Salzs&ure (Gttyot, Catbl, C, r. 140, 1348; Bl. [3] 86, 1126). — Nadeln 
(aus Alkohol). Leioht Idslioh in den organisohen Ldsungsmitteln. — Verliert mit der gr6Bten 
Leichtigkeit 1 Mol. Wasser imter Bildung von 2.6 - Diphenyl - 3.4 - benzo - furan (S. 87). 
Idefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 1.2-BiB-[a-oxy-benzyl]-benzol (Bd.VI, S. 1047). 


2. 2- [x-Oxy -benzyl] -QMinthen CsoH^^Og, s. neben- CeHs 

stehende Formel. B, Durch Erhitzen von 2-Benzoyl- [1 | | 

xanthen (Syst. No. 2471) mit Zinkstaub und alkoh. Elalilauge 

(Hxlleb, V. Kostahboki, B, 41, 1326). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 136 — 137®. Beim 
Eint^en in konz. Sohw^els&ure tritt vordbergehend Violett-, dann Botf&rbung ein; schlieB- 
lich ist die Lbsung gelbliohrot und fluoresoiert intensiv violettgriin. Bei der Beduktion mit 
Natrium und Alkohol entsteht 2-Benzyl-xanthen (S. 86). 


3. 9- Oxy - 9- benzyl - xanthen f 9 - Benzyl - xanthydrol CgoHjeOg = 

B. Entsteht in guter Ausbeute, wenn man &ther. Benzyl- 


magnesiumohloridldsung auf Xanthon (Syst. No. 2467) in Benzol einwirken l&fit, nach dem 
Eindampfen nioht dber 106® erhitzt, mit wenig Eis zersetzt, den krystaUinisohen Niederschlag 
mit Petrol&ther extrahiert und das beim Verdunsten dieses Solvens hinterbleibende Gemisoh 
von viel' 9-Benzyl-xanthydrol und wenig 9-Benzal-xanthen (S. 87) mit 6—6 Tin. Petrol- 
Ather auskocht, wobei das 9-Benzal-xanthen in LOsung geht (Dxckeb, B. 88, 2504). — 
Nadeln. F; 162® (Bieboicakk, Fujibs, A, 480 [1930], 196; vgl. D.). Sehr leicht Idslii^ in 
Alkohol, Benzol, Chloroform, schwerer in Ldgroin und Petrol&ther (D.). L6st sich in Mineral- 
8&uren mit der Grangefarbe der O-Benzyl-xanthyliumsalze (D.). 

O-Benzyl-xanthyliumsalze, O-Benzyl-xanthoxoniumsalze [GgQH|.0]Ao. Zur 
Konstitution vgl. S. 117. — Quecksilberchloriddoppelsalz. Grangefarbene N^eln. F: 
144—146® (D.). — [CyHj^gGjCl + FeGlg. B. Aus der LOsung des O-Benzyl-xanthydiols 
m konz. Salzs&ure und viel tlbersohdss^m krystallisiertem Eisenohlorid (D.). Biaungelbe 
lumtiwe (aus ohlorwasserstoffhalti^m Eisessig). Schmilzt bei 148 — ^160® unter Zersetzung, 
wbt^h aber sohon eini^ Grade tiefer schwarz. Leicht Idslich in Aoeton; aus dieser Ldsung 
f&llt Wasser haupts&chlioh 9-Benzal-xanthen. 


*) Besifferung der vom Nameii ,,1.2-Chromon'* abgeleiteien Namen in diesem Handbnoh s. 8. 60. 
*) Znr Formulierang vgl. die nach dem literatar-Sohlnfitermin der 4. Anfl. dieses Handbnehe 
[t. 1. 1910] ersohienene Thbee [Nancy 1910] von Vallkttb, «. 8, 60 und die Arbeil von P&babd, 
A. eh, [9] 7, 343. 844 Anm. 
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0 - Oxy - 0 - benzyl - thioxanthen , 0 - Benzyl - thioxanthydrol CjoHjgOS = 

Neben d-Benzal-thioxanthen (S. 87), bei der Einw. 

von Benzylma^esiumchlorid auf Thioxanthon (Syst. No. 2467) unterhalb 108®; man trennt 
vom sohwer Idsliohen Benzalthioxanthen durch Auskoohen mit Petrol&ther (D., B, 38, 2608). — 
Nadelchen (aus Petrol&ther Oder Alkohol). F: 133®. Leicht l5slich in Chloroform, Benzol; 
ziemlioh lOelich in Alkohol, schwer lOslich in Petrol&ther; lOslioh in S&uren unter XTbergang 
in die roten O-Benzyl-thioxanthyliumsalze; die Ldsungon in konz. S&uren fluorescieren stark 
gelbgrtin. Geht beim Erw&rmen auf 140® glatt in 9-Benzal-thioxanthen iiber. 

9-Benzyl-thioxanthyliumsalze [CjoHjgSJAc. Zur Konstitution vgl. S. 117. — B. 
Durch Ldsen von 9-Benzal-thioxanthen oder 9-Benzyl-thioxanthydrol in Minerals&uren 
(D., jB. 38, 2509). — [CaoH^SJCl + HgClj. Carminrotee kiystallinisches Pulver; F; 148® 
bis 149® (unter Braunung). — [C 2 oHi 5 S]Cl -f- FeCl,. Zinnoberrote Bl&ttchen; sintert bei 136®, 
ist aber erst bei 166® v 6 llig gesohmolzen. 

4. » - Oxy tolyl - xanthen^ Tolyl - xanthytirol CjoHieO, = 

CgH*. B. Man last dae Doppelsalz [C,oHi60]Cl + FeClj (s. u.) 

in wenig Aceton und versetzt mit Wasser (Deoker, v. Fellenberg, Dinner, A, 368, 309). — 
KrystaUisiert aus Benzol in N&delchen mit V 2 Benzol, die bei 110® das Benzol verliereh. 
F: 160,6®. 

9-o-Tolyl-xanthyliumsalze, 9-o-Tolyl-xanthoxoniumsalze [CjoHjjOlAc. Zur 
Konstitution vgl. S. 117. — [C^Hj^OJCl -f FeClj. B, i^Man behandelt Xanthon ( Syst. No. 2467) 
mit o-Tolyl-ma^esiumbromid in Ather und j&nzol, verdampft Ather und I^nzol, l 6 st den 
Ruckstand in Eisessig, versetzt mit wenig HCl und f&Ut mit lestem Eisenchlorid (De., v. F., 
Di.). Gelbbraune Nl^elchen. F: 208 — ^209®. 


0 - p - Tolyl - xanthydrol 


Oa = 


6 . 9 - Oxy ~9~p tolyl - xanthen^ 

B. Aus p-Tolylmagnesiumjodid und Xanthon (Syst. 

No. 2467) in Ather (Gombbrg, Cone, A, 370, 164). — Pl&ttchen (aus Benzol). F: 160®. Liefert 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die mit Acetylchlorid versetzte l^nzolische LOsung 
das farbige Chlorid [CjoHi^OJCl -f HCl (s. u.). 

Farbloses Chlorid CjoHijOCl. Zur Konstitution vgl. die Angaben im Artikel 9-Phenyl- 
xanthydrol (S. 138), — B, Aus dem farbigen Chlorid [CjqHijOJCI + HCl (s. u.) beim Kochen 
mit Benzol (G., C., A, 370, 166). — Farblose Prismen (aus Benzol + Petrol&ther). F: 131®. 
Leicht Idslioh in Ather und Benzol, schwer in Petrol&ther. Liefert mit molekularem Silber 
eine cef&rbte LOsung, die sich imter dem EinfluB des Luftsauerstoffs entf&rbt und Bis-[9-p-tolyl- 
xanthylj-peroxyd (s. u.) ausscheidet. 

Farbige Salze, 9-p-Tolyl-xanthyliumsalze, 9-p-Tolyl-xanthoxoniumsalze 
[CjqHijOJAc. Zur Konstitution vgl. S. 117. — Chlorid [CjoHigOJCl -f HCl. B. Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine Ldsung von 9-p-Tolyl -xanthydrol in Benzol und Acetyl - 
chlorid (C. , G. , A . 370, 1 64). — Braungelbe ferystalle. Verliert leicht Chlorwasserstoff. Liefert in 
siedendem Benzol farblose Chlorid C 20 H 15 OCI (s.o.). — Chloriddibromid [C^Hj^OjClBrj. 
Br&unlichgelbes amorphes Pulver (aus Tetrachlorkohlenstoff) (G., C., A. 370, 167). — Per- 
chlorat MessinggelbeNadeln. F: 239® (G., C., A. 370, 166). — [C^HisOja 

4 - ZnClj. Braungelbe Nadeln (aus Easigester). Begiimt bei etwa 233® zu sintem; F : 240 — 247® 
(Zers.) (G., C., A. 370, 166). — [CjoHijOjCl 4* F^Dlj. Gelbbraime Krystalle (aus Essigester). 
Beginnt bei 206® zu sintem; F: 211® (G., C., A. 370, 166). 

Bi8-[0-p-tolyl-xanthyl]-peroxyd C 40 H 80 O 4 == |o<q®^J>C(C 4 H 4 ‘CH 8 )‘ 0 -J^. B. Man 

schuttelt eine benzolische Ldsung des farblosen Chlorids dgoHj.OCl (s. o.) mit molekularem 
Silber und l&Bt auf die erhaltene Ldsung Luft einwirken (G., C., A. 370, 166). — Prismen 
(aus Benzol). Wird bei 207® braun. F: 212®. 


3. Oxy-Verbin dungen C 21 HJ 8 O 2 . 

1 . 2- Oxy - 2,4 - diphenyl - chroman^)^ 2.4 - Diphenyl - dihydrohemopyra^ 
CH^C H 1*CH 

nol^(2) CjiHijOi = CeH4<^^ ® ® hiCJl) OH* 

[2-oxy-Btyryl]-carbinol (Bd. VI, S. 1050) besohriebene Produkt ist von Lowenbein, PongrAcz, 
Spisss, B. 67 [1924], 1619, 1624 als 2-Oxy-2.4-diphenyl-ohroman erkannt worden. 


*) Bezifferung der vom Namen „Chroman** abgeleiteten Namen iu diesem Handbuch b. S* 52. 
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2. 7 - Oxy -’2,4- diphenyl -chroman^), 7- Ckcy ^ - ch(c«H 5) 

2.4 • diphenyl henzopyrandihydrid CjiHjgO,, s. ^ | | in CaHs 

nebenstehende Formel. 3, Beim mehrstirndigen Kochen von 0—^ 

7-Oxy-2.4-diphenyl-benzopyryliumchlorid (S. 170) in 90®/oiger Essigs&ure mit Zinkstaub, bis 
die fast wasserhell gewordene Ldsung auch beim Stehen an der Luft sich nicht mehr farbt 
(BtiiiOW, V. SiOHERBB, jB. 84, 2384). — WeiBes, amorphes, stark elektrisches Pulver. Farbt 
sich bei 142® intensiv rot und sintert von 150® an mehr und mehr. Leicht Idslich in organischen 
Solvenzien. Wird aus seinen LOsungen in Laugen duroh Kohlensaure ansgefallt. Die gelbe 
LOsung in konz. Schwefelsaure fluoresciert nicht. 

CH(C H ) • CH 

Aoetylderivat = CH, • CO • O • C,H,< ^ * B. Beim Kochen 

von 7-Oxy-2.4-diphenyl-chroman mit Eisessig und Essigsaureanhydrid unter Zusatz von etwas 
Zinkstaub (B., v. S., B. 34, 2385). — Schwaoh gelb gefarbter, amorpher Niederschlag. F: 
112 — 116®. Leicht Idslich in organischen Solvenzien, umOslich in verd, Laugen und in Wasser. 
Fluoresciert nicht in konz. Schwefelsaure. 


12. Monooxy-Verbindungen CnH2n-2602. 


1 . Oxy-Verbindungen C20H14O2. 

1. 5 OQcy--2.S‘ diphenyl ^cumaron^) C20H14OJ, s. neben- ho , . c CeiU 

stehende Formel. B. 20 g Benzoin (Bd. VIII, S. 167) und 31 g Hydro- | | c r’ H 

chinon (Bd, VI, S. 636) werden zusammengeschmolzen imd mit 80 g ^ 

73®/0iger Schwefelsaure 20 Minuten auf 120 — 150® erhitzt (Japp, Meldrum, Soc. 76, 1041). — 
Farblose Nadeln (aus Chloroform und Petrolather). F: 158 — 160®. 

Aoetylderivat C„H„0, = CHj CO O C.HjC^^^^SC C.H,. B. Beim Kochen 

von 6-Oxy-2.3-diphenyl-oumaron mit Essigskureanhydrid (J., M., Soc. 75, 1042). — Blatter 
(aus Alkohol). F: 137®. 


-C CeHs 

II 

.C- CaHfi 


II. 


HO- 


-C- CeHs 

II 

C- CeHfi 


2. 4 Oder 6-'Oxy--2.3^diphenyl^ ho 
cumaron^) C,|,Hj40,, Formel I oder 11. - 

B. 40 g l^nzoin und 62 g Resorcin | J 
werden zusammengeschmolzen und mit 
160 g 73®/Qiger Schwefels&ure 16 Minuten auf 120 — 130® erhitzt (Japp, Meldrum, Soc.. 76, 
1039). — WeiBe Nadeln (aus Chloroform und Petrolather). F: 117,5®. Leicht lOslich in den 
meisten organischen Ldsungsmitteln. Die Ldsung in Alkohol zeigt violette Fluoresoenz. 


Aoetylderivat Cj^HjeOj = CHj • CO • 0 • C4H3 




^CCeHj. 


B. Beim Kochen 


des 4 Oder 6-Oxy-2.3-diphenyl-cumarons mit Essigsaureanhydrid (J., M., Soc. 76, 1040). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 117®. 


2 . 2-0xy-2.3-diphenyl-[l.2-chromen]^), 2.3-Diphenyl-benzopyranol-(2) 

CfiHieOj = CeH 4 <^^ i(CH) OH' Sal icy laldesoxy benz 0 i n 

XH:C(C.H,)C0^A‘ 




(vgl. Bd. I, S. 37, 38). 1st als Pseudobase der 2. 3-Diphenyl - 


benzopyryliumsalze (s. u.) anzusehen (vgl. Decker, Becker, B. 65 [1922], 377, sowie die An- 
^ben auf S. 116). — B. Beim Eintropfen der konzentrierten warmen Eisessigldsung des 
Eisenchloriddoppelsalzes des 2.3-Diphenyl-benzopyryliumchlorid8 in viel Wasser (D., v. Fellbn- 
BBBO, A. 364, 36). — Farblose Nadelchen. F: iH — 122® (korr.). Sehr wenig Idslich in Wasser. 
lABt sich aus Eisessig umkrystallisieren. Wird beim Kochen mit Methyla&ohol oder Athyl- 
alkohol ver4thert. 

2.3-Diphenyl-benzopyryliumsalze, 2.3 - Diphenyl - benzopyroxoniumsalze 
[CjjILjOlAc. Zur Konstitution vgl. die A^aben auf S.117. — Chlorid [C,,H«0]C1 -|- HCl. 
B. Man kondensiert Salicylaldehyd mit l)esoxy benzoin (Bd. VII, S. 431) in Eisessig mittels 


*) Besifferung der vom Namen „Chronian** abgeleiteten Namen in diesem Handbuoh b. S. 52. 
*) Bezifferung der Tom Namen „CumaroD** abgeleiteten Namen in dieaem Handbncb b. S. 54. 
Bezifferung der vom Namen ,,1.2-Chromen** abgeleiteten Namen in dieaem Handbuch s. 

8. 60. 
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Chlorwasserstofffi uud loitet in dio mit etwas Acetylchlorid und Benzol verse tzte Losung 
weiter Chlorwasserstoff ein (Gombebo, Cone, A, 870, 197). Gelbe Nadeln. Verliert in 
Benzol beim Durohleiten von Luft Chlorwasserstoff. — [CjiHijOJCl -j- FeCl,. B, Man 
kondensiert Desoxybenzoin mit Salicylaldehyd mittels Chlorwasserstoffs und versetzt die 
salzsaure Ldsung des entstandenen Chlorids mit Eisenohloiid (D., v. F., A, 304, 34). Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 123 — 124® (korr.). Sehr best&ndig. 

3. 7-0xy-2-phenyl-4-ben2yl-[1.4-chromen]i), ^^^chcch, c,H5)^ch 
7-Oxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyran,7-Oxy- I | ji, ' 

4-benzyl-flaven®) C^aHijOj, s. nebenstehende Formel. O — ® * 

^ ^ ^ ^ .CHCCH. CeHs)— CH 

Aoetylderivat C^HjoG, == CH3*C0*0‘CeH3<^ n . B. BeimKochen 

O C * CjHij 

von Anhydro-[7-acetoxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol] (S. 172) mit Zinkstaub und einer 
Misohiing von Eisessig und Essig^ureanhydrid unter RuokfluB (Bulow, Grotowsky, B. 85, 
1525). — WeiBe Flocken, die nioht krystallisieren. Unloslioh in Ligroin und Wasser, sonst 
leioht Idslich. Beginnt bei 60® zu sintem. 


13. Monooxy-Verbindtingen C„H2n-2802. 


I. I0-0xy-c6roxen^), Cfiroxenol C^H,,0,, Formel I, ist desmotrop mit lO-Oxo- 
cOroxan, C6roxon (Formel 11), Syst. No. 2472. 

Aoetylderivat C21H14O3, Formel III. B, Bei der Reduktion des CJOroxonols (Syst. 
No. 2519) Oder der COroxoniumsalzo (s. bei Coroxonol) in Gegenwart von Aoetanhydrid 



(Dbcksb, Fsbbabio, a. 848, 226). — Gelbe Blattohen (aus Benzol + Petrolather). F: 212®. 
Unlbslich in Alkalien. Die I^ungen in organischen Solvenzien fluorescieren gelb. — Oxy- 
diert sich nioht an der Luft. Wird beim Kochen ^ ^ . 

mit alkoholischer Natronlauge allm&hlich zu I I j 

Cdroxenol verseift. 


lO-Oxy-odrthien *), Corthienol CiqH^jOS, 
Formel IV, ist desmotrop mit 10-0xo-c5rtnian, 
Cdrthion (Formel V), Syst. No. 2472. 


IV. 


I 

X 


J 


:coii 


V. 


HC^ 


^CO 

I 


2. 9-0xy-1.2;7.8-dibenzo*xanthen, 1.2;7.8-Dibenzo- 
xanthydrol, IDinaphtho-2'.r:2.3;r'.2":5.6-pyra- I J ^ch(oh) J ^ J 
nol-(4)l*) CjiHiiO,, 8. nebenstehende Formel. B, Entsteht f | ] ] 

neben anderenProdukten bei der Einw. von Chloroform und Natron- ~ 

lauge auf ^-Naphthol (Rousseau, A, ch, [5] 28, 151 ; vgl. Fosse, Bl. [3] 27, 502; A. ch. [8] 2, 
264). Duroh Reduktion von 1.2;7.8-Dibenzo-xanthon (Sy^. No. 2473) mit Natriumamalgam 
in siedendem Essigester (F., A, ch, [8] 2, 268). Durch Verreiben von 1.2 ; 7.8-Dibenzo-xanthylium- 
bromid (S. 147) mit alkoh. Kali (F., C. r. 183, 880; Bl. [3] 27, 506; A. ch. [8] 2, 267). Vgl. femer 

bei 1.2; 7.8-Dibenzo-xanthylium8alzen angefiihrten Bildungen. — Farblose Naaeln (aus 
Ather), die sioh an der Luft oberfl&ohlioh rOten; F: 145® (F., Bl. [3] 27, 505, 521; A. ch. 
[8] 2, 265). UnlOslioh in Wasser, sehr wenig lOslich in A^ohol, Schwefelkohlenstoff und 
Benzol (Rou., A. ch. [5] 28, 156), lOslioh in siedendem Ather (F., A. ch. [8] 2, 271). — 
1.2;7.8-l)ibenzo-xanthydrol I5st sioh in S&uren, auch in Essigs&ure, mit roter Farbe unter 

*) BesifferuDg dor vom Namen ,,1,4-Chromen** abgeleiteten Nameo in dieiem Handbuch b. 
S. 60. 

•) BezifTerung der vom Namen „Flaven** abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 79. 

®) Zur Bezifferung des Cdroxens und Cdrthiens vgl. S. 89. 

*) Zur Stellungsbezeichnnng vgl. S. 1 — 3. 
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Bildung von 1.2;7.8-Dibenzo-xanthylium8alzen [CjiHjjOJAc (e. u.); eine solche Ldsung 
wirkt zersetzend anf Kaliumjodid, wird duroh Erhitzen mit etwas Zinkstaub entf&rbt unter 
Entstehung von Bi8-[1.2;7.8-dibenzo-xanthyl] (Syst. No. 2688) und liefert beim Koohen mit 
Alkohol Acetaldehyd und 1.2;7.8-Dibenzo-xantnen (S. 90): (F., (7. r. 188» 880; 186, 630; 
186, 379; 189, 600; A. ch, [8] S, 235, 289). Zum Salzbildungsvermdgen des 1.2; 7.8-Dibenzo- 
xanthydrols vgl. femer: F., C. r, 148, 1604; BL [4] 5, 787 ff., 827. Beim EintrOpfeln von Brom 
in die Ldsung von 1.2;7.8-I>ibenzo-xanthydrol in Schwefelkohlenstoff entsteht das Perbromid 
[C,iILaO]Br, (S. 147) (F., C. r. 184, 178; BL [3] 27, 618; A. ch. [8] 2, 308). Beim Erhitzen 
mit Jmwasserstoffs&ure (D: 1,7) entstehen das Perjodid (S. 147) und 1.2;7.8-Di- 

benzo-xanthen (F., C, r. 186, 39; BL [3] 27, 619; cA. [8] 2, 272, 310). 1.2;7.8-Di- 
benzo-xanthyliumchlorid gibt in saurer Ldsung mit ^hwefelwasserstoff das Bis-[1.2;7.8-di- 

benzo-x^nthyl]-8ulfid [o<q’®hJ>Ch ]^8 (S. 148) (F., C. r. 148, 1608; Bl. [4] 6, 796). Einw. 

von HNO,: Rousskau, A. cA. [6] 28, 176. Verreibt man 1.2;7.8-Dibenzo-xanthyliumbromid 
(S. 147) mit waBrigem oder alkoholisohem Ammoniak und erw&rmt dann im Wasserbade, 
so bildet sich BiB-[1.2;7.8-dibenzo-xanthyl]-amin [0(CioHa),CH],NH (Syst. No. 2640) (F., 
A. ch, [8] 2, 312). 1.2;7.8>Dibenzo-xanthyliumchlorid liefert mit Methylalkohol oder Athyl- 
alkohol in derKalte die entsprechenden Alkyl&ther des Dibenzoxanthydrols (S. 148) (Betti, 
Mundici, R, a, L, [6] 1811, 647; O, 8611, 47); mit siedendem Athylalkohol entsteht 
1.2;7.8-I)ibenzo-xanthen (F., C, r. 188, 102, 237; BL [3] 27, 516; B., M.; vgl. R., A, ch. [6] 
28, 171). Erhitzt man kquimolekulare Mengen von 1.2;7.8-I>ibenzO‘Xanthydrol und Xant- 
hydrol (S. 129) in essigsaurer Ldsung, so entsteht 1.2;7.8>Dibenzo-xanthen, w&hrend sich das 
Xanthydrol zu Xanthon (Syst. No. 2467) oxydiert (F., C. r. 186, 40). 1.2;7.8-Dibenzo-xant- 
hydrol reagiert mit Essigsaureanhydrid unter Bildung von [1.2;7-8-Dibenzo-xanthyl]-e8sig- 
s&ure 0(CioHj)jCH‘CH|*COjH (Syst. No. 2686); analog verl&uft die Reaktion mit anderen 
S&ureanhydriden (F., C. r. 184, 664; BL [3] 27, 606; vgl. C. r. 148, 69; A. ch. [9] 18 [1920], 91). 
Reagiert mit 1 Mol.-(3ew. Aoetessigester (Bd. Ill, S. 632) beim Erw&rmen unter Bildimg von 
a - [1 .2 ;7.8 - Dibenzo - xanthyl] - aoetessigester 0(CipHa),CH • CH(CO • CH,) • CO, • CjH, ( Syst. 
No. 2619) ; analog reagieren andere Verbindungen mit sauren Methylengruppen (Fosse, Robyn, 
C. r. 148, 239; R, BL [3] 86, 1007; [4] 8, 1076). 1.2;7.8-Dibenzo-xanthyliumchlorid reagiert 
mit Natriumphenolat unter Bildung von 9-[4-Oxy»phenyl]-1.2;7.8-dibenzo-xanthen (S. 161) 
(F., C. r. 187, 869); fthnlich verl&uft die Reaktion mit anderen Phenolen (F., C. r. 187, 860; 
188, 284; F., Robyn, C.r. 140, 1539). Bei der Einw. von Anilin auf 1.2;7.8-Dibenzo- 
xanthyliumbromid entsteht 9- Anilino-1 .2 ; 7.8-dibenzo-xanthen 0 (CiaH,),CH • NH • C^H, ( Syst. 
No. 2640); analog verl&uft die Reaktion mit o-, p-Toluidin imd a-Naphthylamin; mit 
m-Toluidin entsteht Bis-[l,2;7.8-dibenzo-xanthyl]-m-toluidin [0(CioH,),CIi]^ • C,H4 • CH, 
(Syst. No. 2640) (Robyn, C, r. 140, 1644). Mit Dimethylanilin erh&lt man 9*[4-l5imethyl- 
amino -phenyl] - 1.2 ; 7.8 - ^benzo - xanthen O(Ci0H,),CH • C^H, • N(CH,), (Syst. No. 2640) (F., 
O. f. 188, 676). 

1. 2 ; 7.8- Dibenzo -xanthyliumsalze, [Dinaphtho-2'.l':2.3;l".2";5.6- pyrylium]- 
salze [C,iHi,0]Ac. Zur Konstitution vgl. S. 117. 

Chloride. B. Beim Eintrdpfeln einer essigsauren Ldsung von 1 Mol.-Gew. Chlor in 
die siedende essigsaure Ldsung von 1.2;7.8-Dibenzo-xanthen (S. 90) (Fosse, C.r. 188, 
102; BL 13] 27, 613; A. ch. [8] 2, 294; vcl. Gobcbbro, Cone, A. 878 [1910], 201). Aus 
1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol (S. 146) beim Ermtzen mit rauohender Salzs&ure im geschlossenen 
Rohr auf 160 — 160® (Rousseau, A. ch. [6] 28, 169) oder Koohen mit konz. ^Izs&ure (F., 
C.r. 188, 237; BL [3] 27, 613; A. ch. [8] 2, 293). Beim Koohen von Bis-[1.2;7.8-dibenzo- 
xanthyl]-amin [0(CiqHc),CH],NH (Syst. No. 2640) mit Salzsaure (R., A. ch. [6] 28, 186; 
vgl. F., C, r. 188, 102; BL [3] 27, 626; A. ch. [8] 2, 317). Beim Leiten von trookn^m Chlor- 
wasserstoff in die mit Wasser gekiihlte metnylalkoholisohe Ldsung von 2-Oxy-naphthal- 
dehyd-(l) (Bd. VIH, 8. 143) (Betti, Mundici, R. A. L. [6] 1811, 647; Q. 8611, 46). — 
[C,iHj,,0]Cl -f HCl. Dunkelrote^i^eln (G., C., A. 876 [1910], IM; vgl. R., A. ch. [6] 28, 
186; F., C. r. 188, 102; BL [3] 27, 626; A. ch. [8] 2, 317; B., M.). F: 228—229® (Zers.); 
unldslich in den iiblichen Ldsungsmitteln (G., C.). — [C,, Hi,0]Cl + HCl -f- 3 H,0 (F., 
C.r. 188, 237; BL [3] 27, 614; A. ch. [8] 2, 293; vgl. Gombbrg, Cone, A. 870 [1910], 
196; ZiEQLER, Oo^, B. 66 [1922], 2268 Anm. 2). Dunkelrote Nadeln (aus verd. Salzsfture). 
Verandert sich bei l&ngerem Liegen an der Lult; zersetzt sich erst oberhalb 100® (R., 
A. ch. [5] 28, 170). Liefert beim Ldsen in Eisessig das Salz [C,iH,sO]Cl H- CgHAO- (s. u.) (R.; 
vgl. F., BL [4] 6, 791). — [C„Hi.O]Cl -f C,H40, (R., A. ch. [6] 28, 171 ; vgl. F., BL [4] 6, 
791). Krystalle (aus Eisessig) (P.). 

Bromide. B. Beim Eintrdpfeln von 1 Mol.-Gew. Brom in eine heiBe Ldsung von 
1.2;7.8-Dibenzo-xanthen (S. 90) in Bromoform (Fosse, C. r. 188, 101 ; BL [3] 27, 611 ; A. ch. 
p] 2, 291 ; vgl. indessen Gobibebo, Cone, A. 870 [1910], 199). Beim Erhitzen von 1.2;7.8-Di- 
benzo-xanthydrol mit rauohender Bromwasserstoffs&ure auf 1(X)® (Rousseau, A. ch. [6] 28, 
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m Bia-[1.2;7.8-dibeiizo-xanthyl] 

\ , A. ck. [8] a. 322). — [C„H,,0]Br 4^Br (F.! 


161 ; vgl. Fosse, C. r. 188, 236; Bl. [3] 27, 610; A. ch. [8] 3, 289). Bei der Einw. von 1 Mol.- 
Gew. Brom auf eine heil3e L5sung von 9-[2-Oxy-naphthyl>(l)]-1.2;7.8-dibenzo-xanthen in 
Bromoform, neben l-Brom-naphthol-(2) (F., O. r. 184, 906; BL [3] 27, 636; A, ch. [8] 2, 340). 
Beim Kochen von Bi8-[1.2;7.8-dibenzo-xanthyl]-amin mit Bromwasserstoffa&ure (R., A.ch. 
[6] 28, 186; vgl. F., C. r. 188, 102; Bl [3] 27, 623; A. ch. [8] 2, 316). Bei der Einw. von 

1 Mol. -Gew. Brom auf die heifie LOsung von 
(Syst. No. 2688) in CS, (F., C. r. 180, 381 

C.r. 188, 102; Bl. [3] 27, 623; A. ch. [8] 2, 316; Gombkbg, Conk, A'. 876 [1910], 198). 
Goldgl&nzende griinreflektierende Nadeln (aus Bromwasserstoffsaure). Zersetzt sioh nioht 
beim Erw&rmen auf 100® (R., A.ch. [6] 28, 185). — [C,iHijO]Br + HBr + 3 H,0 (F., 
C. r. 188, 236; Bl. [3] 27, 611; A. ch. [8] 2, 289), Fuchsinfarbene, griinreflektierende Flitter 
(aus BromwasserstoffB&ure). Zersetzt sich sohon beim Erhitzen unterbalb 100® unter Abgabe des 
Kiystallwassers imd Entwicklung von Bromwasserstoff (R., A. ch. [6] 28, 162). Liefert beim 
Laeen in Eisessig das Salz [CjiHuOJBr + (s. u.) (R.; vgl. F., C. r. 188, 236; Bl. [3] 

27, 511; A. ch. [8] 2, 289, 291). — [C,iHi.O]Br -f C,H,0, (R., A. ch. [5] 28, 163; vgl. F., 
C. r. 188, 101 ; Bl. [3] 27, 611, 512; A. ch. [8] 2, 291 ; Bl. [4] 6, 792). l^te nunreHektierende 
Prismen (aus Eisessig). Gibt beim Erhitzen im Vakuum auf 100® 1 Mol. Essigs&ure ab und 
sohmilzt dann bei 218 — 220® (F., C. r. 188, 236; Bl. [3] 27, 611). Leicht lOslich in der Hitze 
in verdiinnten, schwer in konzentrierten Halogen wasserstoffsauren ; die LOsung in Brom- 
wasserstoffs&ure scheidet nach dem Abktihlen aas Salz [C,jHjjO]Br -f HBr + 3 H,0 ab (F., 
C, r. 184, 101). — Perbromid B. Bei der Einw. von Brom auf die LOeung 

von 1.2;7.8-Dibenzo-xanthen in siedendem Chloroform (Fosse, Bl. [3] 27, 518; A.ch. [8] 2, 
308; vgl. Gombero, Cone, A. 870 [1910], 199) oder in heiBer Essigs&ure (F., C. r. 184, 178). 
Beim EintrOpfeln von Brom in die LOsung von 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol in Schwefel- 
kohlenstoff (RpuspAU, A.ch. [5] 28, 166; vgl. F., C.r. 184, 178). Bei der Einw. von 
Brom auf die essigsaure Ldsung des l,2;7.8-Dibenzo-xanthyliumbromid8 (s. o.) (R., A. ch. 
[6] 28, 169; F.. C. r. 184, 178; Bl. [3] 27, 608; A. ch. [8] 2, 308). Carminroter krystalli- 
nischer Niederschlag (F.); orangefarbene rotreflektierende Bl&tter(R.). Zersetzt sich gegen 
280®; unlOslich in Benzol, Chloroform, sehr wenig lOslich in CS, (R.). Beim Kochen mit 
Alkohol entsteht 1.2;7.8-Dibenzo-xanthen (F., C. r. 184, 178; Bl. [3] 27, 619; A. ch. [8] 2, 308). 

Perjodid [Cj^H^O]!,. B. Durch Einw. von Jod auf eine LOsung des 1.2;7.8-Dibenzo- 
xanthens in heiBem Benzol (F., C. r. 184, 179; Bl. [3] 27, 619; A. m. [8] 2, 310). Durch 
Einw. von Jodwasserstoffs&ure auf 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol (R., A. ch. [6] 28, 172; 
vgl. F., C. r. 186, 39; Bl. [3] 27, 619; A. ch. [8] 2, 272, 310) neben 1.2;7.8-Dibenzo-xanthen 
(F., C. r. 186, 39; A.ch. [8] 2, 272, 310). Durch Einw. von Kaliumjodid auf die LOsung des 
Sulfats (s. u.) in verd. Schwefels&ure neben Bis-[1.2;7.8-dibenzo-xanthyl] (Syst. No. 2688) 
(Fosse, Bertrand, C. r. 189, 601 ; F., Bl. [4] 6, 789). — Rote Krystalle mit griinem Reflex 
(aus Toluol). Bei Einw. von viel siedendem Alkohol entsteht 1.2;7.8-Dibenzo-xanthen (F., 
C. r. 184, 179; Bl. [3] 27, 620; A. ch. [8] 2, 311). 

Su If a t [Cj|iHi 30]0 • SO,H -f H.SO,. B. Aus 1 .2 ; 7.8-Dibenzo-xanthydrol und Schwefel- 
s&ure von 66® B6 bei 100® (R., A. ch. [6] 28, 174; vgl. F., Bl. [3] 27, 620). Durch Eintragen 
von 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol oder iBis-[1.2;7.8-dibenzo-xanthyl]-&ther (S. 148) in ml^ig 
warme verdiinnte Schwefels&ure (F., Bertrand, C. r. 189, 600; BL [4] 6, 789). — Rote 
Krystalle mit wechselndem Wassergehalt (F., B., C. r. 189, 600; BL [4] 6, 789). 

Pikrat [C,iHjjO]0*C,H,(NO-)8. B. Aus 1.2;7.8-Dibenzo-xanthylium8alzen und Pikrin- 
s&ure in essigsaurer Ldsung (F., C.r. 148, 1608; BL [4] 6, 787, 794; vgl. BL [3] 27, 608). 
— Rotviolette Krystalle. Schmilzt oberhalb 220® unter Zers.; explodiert durch ^hlag (F., 
C.r. 148, 1608; BL [4] 6, 788). 

Metalldoppelsalze. [C,iHi80]Br -f CuBr,. Griine Krystalle (Fosse, Lbsaqe, C. r. 
140, 1403). — [C2iHi| 0]C1 -f AuCl,. Mennigrotes mikrokrystallines Pulver (F., L., C. r. 
140, 1402). — 2[C8 i 1 Ij 30]C1 -f ZnCls. Rote, goldgelb reuektierende Krystalle (F., L., 
C.r. 141, 626). — 4[(L.H,8 0]Br -|- SZuBrg. Rote, grfin reflektierende Krystalle (F., 
L., C. r. 141, 626). — 2|^H,8 0]Br -h CdBr,. Rote, griin reflektierende Krystalle (F., L., 
C.r. 140, 1403). — [C8ill,86]Br -|- HgBr,. Rote, goldgelb reflektierende Krystalle (F., 
L., C.r. 140, 1402). — 2[CjiH,80]Br -f SnBr4. Rote, goldgelb reflektierende Krystalle 
(F., L., C. r. 141, 626). — [CjiH|iO]Cl -f PbCl,. Rotviolette Krystalle (F., L., C. r. 141, 
626). — [CtiHyO]Br -f AsBr^. ^te Krystalle (F., L., C. r. 141, 626). — [C|iH,sO]Br -f 
SbBr,. Rote jK^stalle (F., L., C.r. 141, 626). — 3[C8^Hi80]Br + BiBr*. Lebhaft rotes 
Pulver (F., L., C.r. 141, 626). — 2[CnH.30]Br -f MnBr,. Rote, goldgelb reflektierende 
Krystalle (F., L., C. r. 140, 1^3). — [(58iHj80]Cl ■+■ FeClj. Orangefarbenes Pulver (F., L., 
C.r. 141, 626). — [C8iHj80]Br -|- FeBrj. Rote, goldgelb reflektierende Krystalle (F., L., 
C.r. 140, 1403). — 2[U8,H,80]Br + CoBr,. Rote, metallisch reflektierende Krystalle 
(F., L., C. r. 140, 1403). — 2[(5«iHijO]Cl -f PtClj, Griine, fuchsin&hnliche Krystalle (F., L., 
C.r. 140, 1402). — 2[C3iH„0]Br -f PtBr4. Rotes Pulver (F., L., C.r. 141, 626). 

10 * 
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9-Methozy-1.2; 7.8-dibeiizo-xantheii, 1.2; T.S-Dibenso-xanthydrol-methylather, 
|[I>inaphtho-2M':2.8;l''.2":5.e-pyranol-(4)]-methylath6r CuHieOi »=* 

B. Aufl 1.2;7.8>l>ibenzo>zanthyliumohlorid (S. 146) bei Einw. 

von Methylalkohol in der K&lte (Betti, Mitndioi, R, A, L» [5] 1311, 547; O, 8611, 47). 
Aub 1.2; 7.8>Dibenzo>xanthydrol-&thylather (s. u.), beim UmkrystalliBieren aus Methyl- 
alkohol (B., M., R, A, L. [5] 18 II, 549). — Sohwaoh gelbliche Prismen (aus Methylalkohol). 
F: 178® (B., M., R. A. L. [5] 13 H, 547), 177—178® (B.. M., Q. 86 H, 47). 

9-Athoxy-1.2 ; 7.8-dibenao-xantheii, 1.2; 7.8-DibenBo-xanthydrol-&thylather, [Di- 
naphtho - 2M' : 2.8 ; 1".2" : 6.0 - pyranol - (4)] - athylather = 

B, Aus 1.2;7.8-Dibenzo-xanthyliumohlorid bei Einw. von 

Athylalkohol in der K&lte (Betti, Mukdioi, R. A. L. [5] 18 11, 548; G. 86 II, 48). — Farb- 
loee, an der Luft sioh etwas rdtende Nadeln (aus Alkohol). F: 149® (B., M., R, A, L. [5] 1811, 
548; O, 86 II, 49). Gibt mit HgSOg eine Ldsung mit gelbgriiner Fluoreaoenz (B., M., G. 36 U, 
50). Geht beim Umkrystallisieren aus MetWlaikohol in 1.2; 7.8-Dibenzo-xanthydrol-methyl- 
&ther (8. o.) liber (B., M., R. A, L. [5] 1811, 549; O, 8611, 51). Gibt beim Erhitzen mit 
Essigs&ureanhydrid [1 .2 ; 7.8- Dibenzo - xanthyl] - essi^ure 0(CjgHg)gCH * CHg • COjH ( Syst. 
No. 2586) (B., M., R, A. L, [5] 18 H, 549; (?. 8611, 50; vgl. Fosse, A. ch. [9] 18 [1920], 
91). — Verbindung mit Pikrinsfture. Rot. F: 241® (B., M., R, A, L. [5] 1811, 549; 
G. 8611, 50). 

B 1 b-[ 1 . 2 ; 7.8-dlb0nzo-xanthyl]-ather, Bi8-[dinaphtho-2M':2.8; l".2";6.0-py^yl]- 
&ther CggHggOg = O. jB. Neben anderen Produkten aus ^-Naphthol, 

Chloroform und Natronlauge (Fosse, A. cA. [8] 2, 280, 323). Bei l&ngerem Schmelzen von 
1.2;7.8-Dibenzo.xanthydrol (S. 145) (F., C.r. 188, 880; Bl [3] 27, 507; A,ch. [8] 2, 280). 
Durch Einw. von siedendem Wasser auf 1.2;7.8-Dibenzo-xanthyliumohlorid, -bromid oder 
-pikrat neben der korrespondierenden S&ure (F., BL [4] 6, 800, 827). — F: 250® (unter 
&hw&rzung) (F., C. r. 138, 880; BL [3] 27, 507; A, ch. [8] 2, 279). — Bildet bei der Einw. 
von Halogenwa6Ber8tof£B&ure oder m&0ig warmer verdiinnter Sohwefels&ure die entsprechen- 
den 1.2;7.8-Dibenzo-xanthylium8alze (F., BL [3] 27, 507 ; A. ch, [8] 2, 280; Fosse, Bbbtrakd, 
C. f. 189, 600; BL [4] 6, 789). Gibt Wm Kochen mit Essi^ureanhydrid [1.2;7.8-Di- 
benzo - xanthyl] - essigs&ure (Syst. No. 2586) (F., C, r. 184, 664; BL [3] 27, 507; A. ch, [8] 2, 
280; y^. A. ch. [9] 18 [1920], 91). 

BiB-[1.2 ; 7.8-dibenzo-xaiithyl]-8ulBd, Bi8-[dinaphtho-2M^ : 2.8 ; 1".2" : 5.0-pyryl]- 
Bulfld C4,H„0,S = (o<^J#>C!h)^S. B. Duroh Einw. von Schwefelwasserstoff auf die 

sauren LOsungen der 1.2; 7.8^ibenzo-xanthylium8alze (Fosse, C.r. 148, 1608; BL [4] 6, 
796). — Weiue Krystalle (aus Benzol), die an der Luft rot werden; f&rbt sich gegen 230® 
und zersetzt sioh gegen 275 — 280® (F., BL [4] 6, 797). Wird durch siedende Kalogen- 
wasserstoffs&uren in das 1.2; 7.8-Dibenzo-xanthyliumhalogenid und Schwefelwasserstoff 
gespalten (F., C, r. 148, 1609; BL [4] 6, 797). 


3. Oxy-Verbindungen 

HOC CCgH. 

1 . 4- Oxy^2.S.5~triphenyl--furan “r,TT rlrki4r«TT* 

Cgxlg* C* O • C* C/gHg 


CH.COOC- 


-CCgHg 


4-Aoetoxy-2.d.6-triphenyl-fbran CggH^gOg = 

CgHg • C • O • C • CgHg 

a./^>Dibenzoyl-styrol vom Sohmelzpunkt 129® (Bd. VII, 8. ^5) und Essigs&ureanhydrid 
in Gegenwart von konz. Sohwefels&ure (Thiele, B. 81, 1248). — Prismen (aus Alkohol). F: 
135®. Lost sich in konz. Sohwefels&ure mit hellgriiner Fluorescenz. 


2. 7- Oxy^2-phenyl»4-- bemal^[1.4:^chromen] ^), ^ -.^C( : ch CeHs) 

7-03ey-^4:^benzal^flaven*) CggH^eOg, s. nebenstehende | | r w 

Formel. Vgl. hierzu Anhydro-[7-oxy-2-phenyl-4-benzyl-benzo- ‘ — ^ 

pyranol], S. 171. 

Zor Bezifferung der vom Namen ,,1.4-Chromen** abgeleiteten Namen in dieaem Handbneh 
8. S. 60. 

®) Zor Beziffemog der vom Namen „Flaven** abgeleiteten Namen in diesem Handbuch i. S. 79. 
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4 . 7 - 0 xy- 5 -niethyl- 2 -phenyl- 4 -benzal- 
[ 1 . 4 -chromen]^), 7 * 0 xy • 5 -methyl - 4 - benzal- 
flaven cebenstehende Formel. Vgl. hierzu 

die auf S. 173 aufgefiihrten Derivate von Anhydro-[7-oxy- 
5-methyl-2-phenyl-4-benzyl-benzopyTanoL 


HO 


CHa 

n- 





14. Monooxy-Verbindung CnH2n-3o02. 

3-0xy-2-phenyl-4.5; 6.7-dibenzo-cumaron’), 4-Oxy- { | 

5-phenyl -2.3 -d ip henylen-fu ran, 4-0xy-5-phenyl-|phen- ' i"" i — " — 
a n t h r e n 0 - 9'.10':2.3 - f U r a n] *) C 2 (Hj 40 i, s. nebenstehende 
Formel. I | 

0 j£ .0 C* 0 *C 0 *CE[ ^ 

Acetylderivat = i * * ^ tt J?- Beim Erw&rmen von 20 g 

0^x14 * C* O* C* 

Phenanthrenohinon (Bd. VII, S. 796) mit 14 g Acetophenon, 130 com Eesigeaureanhydrid 
und 60 Tropfen konz. Sohwefelsaure auf 40 — 60® (Japp, Wood, Soe, 87, 712). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 232®. 


15. Monoozy-Verbindungen CnH 2 n -33 02. 


I. 2-Oxy- 2.3 -diphenyl- 5.6 -benzo- [1. 2 -chrome n]*), 2.3-Diphenyi- 
|n a p h t h 0 - 1 '.2': 5.6 - p y r a n o I - (2)J C„H,gO„ Formel I, vielleicht auch y-Oxo- 
- d i phenyl - a- (2 - oxy - naphthyl - (t)j • a-p ropy len, Formel II (vgl. 
Bd. I, S. 37, 38). 1st; ale Pseudobaae der 2.3-Diplienyl-naphtho-l'.2':5.6-pyrylmm8alze (e. u.) 
anzusehen. Vgl. S. 116. 


- .o- 


CeHf 

C( 0 «H 6 )OH 


n. 


•CH:C(C8H6)C0C6H6 

•OH 


2.3 - Diphenyl - naphtho - l'.2':6,6-pyrylium8alze, Diphenylnaphthopyroxo- 
niumsalze [C«H„0]Ac^Zw Konstitution vgl. S. 117. — B. Das Chlorid entsteht aus 2-Oxy- 
naphthaldehyd<(l) (Bd. VUl, S. 143) und Desoxybenzoin (Bd. VII, S. 431) in Alkohol beim 
Ei^eiten von Cldorwasserstoff (Dbokeb, v. EsLoiksBRO, A, 804, 43). — Pikrat [Cj^H^OJO • 
C 4 Ha(NO,)a. Sintert bei 146® unter Schwarzfarbung und schmilzt unsoharf bei 161® unter 
Zersetzung. — Pikrat [C««H«0]0« C-HJNO,), -f C-HjOyN,. Dunkle Kiystalle. F: 118® 
bis 120®. Sohwer iCslioh. — [C^jH^OlCl -f FeCl,. Gelbe Nadelohen. F: 206—206®. Sehr 
wenig Idslioh in Eisessig. Best&ndig gegen Wasser. Ldslich in konz. Sohweiels&ure mit gelber 
Farbe und gruner Fluorescenz. 


2 . 3 - 0 xy- 1 . 1 . 3 -triphenyl-phthalan bezw. 2 -Benzoyl-triphenylcarbinol 

= beew. C,H, CO C,H 4 C(C,Hj), OH*). £. BeiderEinw. 

von tibersohdssigem Phenylmagnesiumbromid in Ather auf Phthals&uie-dimethylester (Bd. IX, 


') Beziffemug der vom Namen ,,1.4’ChromeQ** abgeleiteten Kamen io diesein Handbuoh 
8. 8. 60. 

*) Bezifferoog der vom Namen „Flaven*^ abgeleiteten Namen in dieaem Handbnch 8. 8. 79. 
*) Befifferang der vom Namen „Camaron** abgeleiteten Namen in diesem Handbnch s. 8. 64. 
*) Znr Stellungebeseiohnong in dieeem Namen vgl. 8. 1^-3. 

®) Beaiffening der vom Namen ,,1.2-Chromen** abgeleiteten Namen in die8em Handbnch 
8. 8. 60. 

®) Znr Formulierung vgl. die nach dem Literatur-Sehlnfitermin der 4. Anfl. diesee Hand- 
baebs [1. I. 1910] erachienene Thbse [Nancy 1910] von Yaluettb, S. 8, 60 and die Arbeit von 
PtBABD, A. cA [9] 7, 343, 344 Anm. 
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S. 797), 2-Benzoyl - benzoesaure - methyleeter (Bd. X, S. 748) oder 3.3-Diphenyl-phthalid 
(Syst. No. 2471) nach der GRiGNABDsohen Methode (Guyot, Catkl, 

C. r. 140, 254; Bl, [3] 86, 656). — Farblose Krystalle (aus Sohwefelkohlenstoff). F: 118® 
LOslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln; Ibslich in konz. Schwefels&ure mit schwach 
gelber Farbe. — Geht bei der Einw. von Natriumamalgam in alkoh. Ldsung in 2-[a-0xy- 
benzyl]-tripheiwlcarbinol (Bd. VI, S. 1068) iiber. Beim Erhitzen mit Dimethylanilin und 
Eisessig imter Zusatz einiger Tropfen konz. Salzs&ure entsteht 1.1.3-Triphenyl-3-[4-dimethyl- 
amino-phenyl]-phthalan (Syst. No. 2640). 


16 . Monooxy-Verbindungen CnH2n-34 02 . 


Oxy-Verbindungen G24H14O,. 


1 . 10- Oaoy~12.13~benzo-^c6roxen ^)* 12.13 - Benzo - cdro~ 
xenol^), a^Benzacdroxenol Ca4Hi402, s. nebenstehende Formel. 

Acetylderlvat = 0C24Hi3*0*C0*CH^ B, Man redu- 

ziert die a-Benzocdroxoniumsalze fC24Hi308]Ac (Syst. No. 2622) in 
Eisessig mit Zinkstaub und erbitzt das durch Wasser aus der LOsung 
gefAllte a-Benzoc5roxenol mit Essigsaureanhydrid und 2 — 3 Tropfen 
konz. Schwefels&ure 2 Stunden auf 140® (Laubi^, B. 80, 2247). — Gelbe 
Flocken (aus Alkohol). Die Ldsungen in organischen LOsunramitteln 
fluoreacieren stark. Leicht loslich in Alkalien mit roter Faroe. 


Li 


"C OH 


ir'T I 


2. 10-Oxy-14.13--benxo^c6roxen})^ 

14.15--Benzo^cdroacenol^)9 P-^Benzo~ 
cdroxenol C84H14O8, Formel I, ist desmo- 
trop mit 10 -Oxo- 14.16- benzo -cOroxan, 

^•!l^nzoc6roxon (Formel II), S3^t. No. 2473. 

Aoetylderivat CoeHi«^$ = 

0*C0*CH,. B. Beim Kocnen von ^-Benzo- 
cdroxenol (Syst. No. 2473) mit der 10-fachen Menge Essigs&ureanhydrid (Deckicr, Lattb^, 
A. 848, 237; v^l. L., B, 89, 2248). — Gelbbraune Kr3^talle (aus AJkohol). F; ca. 206® (D., 
L.). Lost sich m den gebrauchlichen LOsungsmitteln auBer Wasser mit starker Fluorescenz 
(D., L.). Gibt bei l&ngerem Kochen mit alkoh. Natronlauge j^-Benzocdroxenol (D., L.). 



17 . Monoozy-Verbindnngen CnH2n-36 02 . 


J^C(C,H5)(0H)-^ 


1. Oxy-Verbindungen CgfHxgO,. 

1. 9-‘Oxy^9-^henyl^l.2; 7.8~dib€nzo-xanthenf 9^Bhenyl’~1.2; 7.8^dibenzo^ 
xanthydrol^ 4- Bhenyl-^ [dinaphtho ^2\1':2.3; 1*\2": 5.6 pyranol (4)J *) 
C„H. gO., s. nebenstehende Formel. B. Bei der Oxydation 

von 9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-xanthen (S. 98) in Eisessig mit | 1 \ 

Bleidioxyd (Gombbbo, Cone, A, 870, 168). Man fiigt zu einer ^.^^'v^C(C6H6)(OH)\^k^^ 
siedenden, etwas konz. Salzsaure enthaltenden, eisessigsauren 
Ldsung von 9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-xanthen Braunstein, 
fallt die filtrierte LOsung mit festem Eisenohlorid und behandelt das EisenohloriddopTOlsalz 
(S. 161) mit w&fir. Aceton (Werner, B. 34, 3304; vgl. Disohendorfbr, Nbsitka, Jf. 60 
[1928], 20, 28). — Krystalle (aus Benzol oder Benzol -f- Eisessig). F: 266^ — 268® (G., C.). — 
Beim Behandeln mit Acetylchlorid entsteht dsa farblose Chlorid (s. u.) (G., C.). 

Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in die mit Acetylchlorid versetzte benzolisohe 
LOsung entsteht das farbige Chlorid [CjyHiyOlCl -f HCl (8. 161) (G., C.). 

Salze. Zur Konstitution vgl. die Angaben im Artikel 9-Phenyl-zanthydrol, S. 138. 

Farbloses Chlorid C27H,70C1. B. Aus dem farbigen Chlorid [C37Hi70]C3 -f HCl (S. 161) 
in warmem Benzol beim Durobieiten von trockner Luft (G., C., A. 870, 169). Aus 9-Phenyl- 
1.2;7.8-dibenzo-xantl^rol und Acetylchlorid (G., C.). — Farblose Krystalle (aus Benzol 
-f Petrol&ther). F: 274®. Schwer lOslich in Benzol, sehr wenig in Petrol&ther. 


*) Zur Besifferung des Cdrozent und des Cdroxenola vgl. S. 89 und S, 145. 
Zur StelluDgtiMseichiiuDg in diesem Namen vgl. 8. 1 — ^3. 
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Farbige Salze, 9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-xanthylium8alze, 9-Phenyl-1.2; 
V.S-dibenzo-xanthoxoDiumsalze [Cj^H^OJAc. — Farbiges Chlorid [C27H„0]C1 -4- 
HCl. B, Beim Einleiten von trocknem Chlorwasseretoff in die mit Acetylchlorid versetzte 
benzolifiche Ldsung von 9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-xanthydrol (G., C., A, 370, 168). Dunkel- 
rote Krystalle. Unloslich in den gewohnlichen organischen L5sungsmitteln. Verliert beim 
Erhitzen oder beim Einleiten von Luft in die benzolisohe Suspension Chlorwasserstoff unter 
Bildung des farblosen Chlorids (S. 160). Gibt bei der Einw. von Alkalien 9-Phenyl-1.2 ; 7.8-di- 
benzo-xanthydrol. — Perbromid [C27H„0]Br3. B, Dutch Einleiten von Bromdtopfen 
in eine mit Bromwasserstoffs&ure versetzte L^ung des 9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-xanthydrol8 
in Eisessig (Wernbb, B. 34, 3306). Goldschimmemde Blattchen. Schwer lOslich. — Per- 
chlorat [C27Hj70]0 * CIO3. Dunkelrote Prismen (aus Nitrobenzol -|- Benzol). Schmilzt 
noch nicht bei 280®; wird dutch Wasser langsam, sohneller dutch Alkohol zersetzt (G., C.). — 
Sulf at SO3H + ViH-SO.. Rote Nadeln. F: 146—160® (G., C.). — [C-7H„0]C1 -f 

ZnClg. Rote Nadeln (G., C.). — [G27Hi7 0]Cl + SnCl4. Intensiv gefarbte Krystalle (G., C.). — 
[C27 Hj 7 0]C1 -f FeCl3. Orangefaroene, cantharidenglanzende Nadeln (aus Eisessig). Un- 
Idslich in Wasser, sehr leicht loslich in Aoeton mit rotgelber Fatbe (W.). Aus der AcetonlOsung 
fallt Wasser 9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-xanthydrol (W., vgl. D., N.). Dutch Erwftrmen mit 
Alkohol bildet sich der entsprechende Athyl&ther (W.). 

9 -Athoxy-0 -phenyl-1.2 ; 7.8-dibenzo-xanthen , 9-Phenyl-1.2 ; 7.8-dibenzo-xant- 
hydrol-athylather = B. Durch Erw&rmen des 

Eisenchloriddoppelsalzes des 9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-xanthyliumchlorids mit absol. Alkohol 
(Werner, B, 34, 3306). — Prismen (aus Benzol). F: 218 — 219®. 

2 . 9 [2 - Oacy - phenyl] - 1.2; 7,8 - dibenzo - xanthen^ 

4:^ [2^ Oxy - phenyl] - ^inaphtho - 2\1':2,S; l'\2":5,8-- 
pyranj^) C27IL8O2, s. nebenstehende Formel. B. Aus Salicylaldehyd 
(Bd. VIII, S. 31) und ^-Naphthol in EisessigldsuM bei 190 — 20)0® 

(Rooow, B. 33, 3638). — St&bchen (aus Eisessig). F: 208®. Schwer 
loslich in Alkohol, leicht in Aceton, Chloroform, Ather, Benzol, heiBem 
Ligroin und heiBem Eisessig. Unldslich in Natronlauge. 

3. 9 ~ [4 - Oxy - phenyl] - 1,2; 7.8 - dibenzo - xanthen^ 

4^ [4 CKxy - phenyl] - [dinaphtho - 2',T:2,3; l'\2":8,6’- 
pyran]^) C27Hi8^i* nebenstehende Formel. B. Aus 1.2;7.8-Di- 
benzo-xanthyliumchlorid (S. 146) und Natriumphenolat (Fosse, C, r, 

137, 869). Aus 4-Oxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 64) und ^-Naphthol 
in essigsaurer LOsung (Rogow, J, pr. [2] 72, 320) in Gegenwart von 
Chlorwasserstoff (F. ). — KrystaUisiert mit 1 Mol Alkohol (F. ). Schmilzt 
alkoholfrei bei 207® (F.), 203 — 206® (korr.) (R.). UnlOslich in w&Br. Atzalkalien, lOslich in 
alkoh. Alkalilauge (F.; R.). 

Mothylather C„H„0, = B. Aus Anisaldehyd 

(Bd, VIII, S. 67) und /^-Naphthol in EisessiglOsung bei 190 — 200® (Rooow, B. 33, 3637). — 
Tafeln (aus Eisessig). F: 208® (R.), 207—208® (GoraERO, Cone, A. 370, 172). Ziemlich 
loslich in Aceton, Qiloroform, i^nzol, Limin und heiBem Ather; unldslich in Natronlauge 
(R.). — Gibt bei der Oxydation mit Bleidioxyd in siedendem Eisessig 9-[4-Methoxy- 
phenyl]-1.2;7.8-di]^nzo-xanthydrol (S. 173) (G., C.). 

Aoetylderivat C29H20O3 = C, q B, Durch Acetylieren 

von 9- [4-Oxy-phenyl]-l. 2; 7.8-dibenzo-xanthen (s. o.) in (jlegenwart einiger Tropfen konz. 
Schwefels&ure auf dem Wasserbade (Rooow, J.pr, [2] 72, 320). — F: 190 — 192,6® (korr.). 

BenTOylderivat B. Durch Ben- 

zoylienmg von 9-[4-Oxy-phenyl]-1.2; 7.8-dibenzo-xanthen (s. o.) in Gegenwart von Natron- 
lauge (R., J, pr. [2] 72, 320). — Nadeln (aus Chloroform durch Petrol&ther). F: 273,6 — 274,6® 
(korr.). LOslich in l^nzol und Chloroform, sehr wenig Idslich in heiBem Methylalkohol und 
heiBem Aoeton. 

0 - Chlor - 0 - [4 - metboxy - phenyl] • 1.2; 7.8 - dibenzo • xanthen C^gH^gOiCl == 

Vgl. dazu die Salze des 9-[4.Methoxy.phenyl]-1.2;7.8-di. 

benzo-xanthydrols, S. 173. 



') Zur StellangBbexeiohnaog in diesem Namen Tgl. S. 1 — 3. 
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2 . Oxy-Verbindungen CggH^oO,. 

1. [4:- Oocy - 2 --methyl ^ phenyl] ~ 1*2 ; 7*8 - dihenxo- 

xantheUf 4- [4- Oxy - 2- methyl -phenyl] - [dinaj^tho- 
2'.t : 2*3 ; T'*2" : 5* S-pyran] C^HgoO.. s. nebenstehende Formel. 
J5. Aub m-Kresolnatrium iind 1.2;7*8-!Dib&iizo-xanthyliiiinolilorid 
(S. 146) (Fosse, C. r. 188, 283). — F: 215®. LOslich in Benzol und 
alkoh. Alkalilauge, imldslich in w&Br. Alkalilauge. Bildet mit je 1 Mol. 
Alkohol, Aoeton und Eisessig krystalliniflohe tarblose Verbindungen, 
die sich bei 110® zersetzen. 


o 


OH 


O. 


0 : 


CH 


“•O 


3 -methyl -phenyl] - 1*2; 7*8-dibenzo- 
Oxy -3- methyl - phenyl] - [dinaphtho- 
s- nebenstehende Formel. 
; 7.8-Dibenzo-xanthyliuniohlorid 
■ “ “ 233®. Unldslich 


2. 9-[4-Oxy 

xanthen^ 4 -[4 ^ 

2^*1' : 2*3 ; 1*' *2^* : 5* G-pyrani 
B, Aub o-Kresolnatrium und 1.: 

(S. 146) (F., C, r. 188, 283). — KrystaUe. F; 232 
in wafirigen, Idslich in alkoholischen Alkalilaugen. 

Aoetylderivat O ' ^0 ' 

3-methyl-] 

F: 240^. 


OH 


r 


O' 

CH- 


CHg 


rr“T^ 


j 


HO 


g 

^ CH‘ 


CHa 


I. 

:0 


j 


lioHg. J5. Aub 9-[4-Oxy. 

1.2;7.8-dibenzo-xanthen und EsBigBaureanhydrid (F., C.r. 188, 283). — 
Jnldslioh in kalter alkoh. Kalilauge. 

3. 9-[6-Oxy-3-methyl-phenyl]-l*2; 7*8-dihenzo- 
Qcanthen^ 4 -[6- Oocy -3- methyl -phenyl] - [dinaphtho- 
2**1':2*3; l'\2'':3*6 - pyran]"^) b. nebenstehende 

Formel. B. AuBp-Kre8olnatriumundl.2;7.8-I>ibenzo-xanthylium> 
chlorid (Fosss, 0. r. 188, 284). — F: 249 — 260®. UnlOslioh in 
w&firiger, IdBlich in alkoholisoher Alkalilauge. 

Athylather ^ Jg.. B. Aub der KaUum- 

verbindung des 9-[6-Oxy-3-methyl-phenyl]-1.2;7.8-dibenzo-xanthens und Athyljodid in alkoh. 
Lasung (F., C7. r. 188, 284). — F: 24(j^241®. UnlOelioh in kalter alkoholisoher Kalilauge. 

Aoetylderivat C,»H„0, = O ' CO ' J[.. B. Ana 

9-[6'Oxy-3-me(hyl-phenyl]-1.2;7.8-dibenzo-xanthfiD und ESsaiga&ureaiiliydrid (F., C.r. 188, 
284). — F: 232— 233». 


18 . Monooxy-Verbindtingen CaH2o-4oOz. 

Oxy-Verbindungen CssHmO,. 

1. 1*1*3 - Triphenyl - 3 - [4 - oxy - phenyl] - phthalan *) CggHMOg == 

B. Aus 3-Oxy-1.1.3-triphenyl-phthalan (S. 149) und Phenol 

bei Gegenwart vo^onz. Sohwefels&ure (Gxjyot, Catsl, C. r. 140, 266; Bl. [3] 86, 566). — 
Kiystalle (aus Ather + Petrol&ther). F: 167®. Leioht lOslioh in Ather und lEtenzol, soWer 
in Alkohol; unlaslich in w&Briger, lOelich in alkoholisoher Kalilauge; lOslioh in konz. Siobwefel- 
8&ure mit orangegelber Farbe. 


o. 


CCCBH5)tOH 


2. 9 - F2 - (oL- Oocy - benxhydryl) -phenyl] - xanthen^ 

2 - Xanthyl - triphenylcarbinol G^^HggOj, 8. nebenstehende 
Formel. B. Bei 2-Bt6nd^m Erhitsen einer L6eung von Phenyl- 
magnesiumbromid, erhalten aus 1,2 g Magnesium und 9 g Brombeaiu^l ^CH^^ 
in 25ocm Ather, mit 6g 2-Xanthyl-benzoe8&ure-methyle6ter (Syst. I I 
No. 2584) in 25 com Ather (Ullmahh, Tghxbhiao, B. 88, 4111). — 

Kiystalle (aus Benzol). F: 196®. Leioht lOslich in Ather, sehr wenig in Benzol, Eisessig und 
Alkohol in der K&lte, leiohlioh beim Erw&rmen. Die LOsung in konz. Sohwetelstoe ist ozange- 
gelb. Gibt mit siedendem Eisessig und wemg konz. Sohwefelsgure lO.lO-Diphenyl-oOrozan 
( 8 . 102 ). 


:0 


Zur StelluDgsbezeichDUDg in diesem Namen ygl. S. 1 — 3. 

*) Znr Formnliernng als BenzofuranderiTat vgL auoh die naeh dem Literstnr-Sohlufitennin 
der 4. Anfl. diesea Handbaoha [1. 1. 1910] eraohienene Arbeit Ton P^babd, A. eh. [9] 7, 352, 388. 
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OXYNAPHTHYLDIBENZOXANTHEN 


1S3 


19. Monooxy>Verbindnng CnH2n-4802. 


V 


HO 


03 


CH 


L. 

U 


9-[2-0xy-naphthyl - (I)] - 1.2;7.8-dibenzo-xanthen, 
4-[2-Oxy-naphthyl-(1)]-[dinaphtho-2'.1':2.3;1".2":5.6- 
pyran]^) CnH^O,, s. nebenstehende Formel. B. Entsteht 
neben anderen Produkten bei der Einw. yon Chloroform auf 
j^-Naphthol in Qegenwart von Alkali (Fossx, C,r, 182, 696; BU 
[3] 27, 628; A. ck. [8] 2, 268, 324; vgl. Rottssbau, A, ch. [6] 28, 

188). Duroh Einw. von 2-0j:v-naphthaldehyd-(l) (Bd. VIII, S. 143) auf d-Na^thol in Eis- 
efisig bei Qegenwart von viel Sonwefela&ure und etwaa EBsigB&ureanhydrid (F., C.r. 188, 
787; Bl [3] 27, 632; A.ch. [8] 2, 332). Aus 1.2;7.8.Dibenzo-xanthvdrol (S. 146) und 
J?-Naphthol m siedender Easiffe&ure (F., A. ch, [8] 2, 276). Aus 1.2;7.8-l>ibenzo-xanthylium* 
ohlorid (S. 146) und /9>Naphtnol beim Erhitzen mit Essigsaure und Natriumaoetat (F., C, r. 
187, 860; A. <A. [8] 2, 331). — Farblose Prismen (aua Aoeton). F: 273^; leioht Idalioh in 
hei^m Nitrobenzol, ziemlioh in Aceton, sehr weni^ Idelich in den dbrigen organisohen 
Lbsungsmitteln; unlOelich in w&Br. AlkaUen, Idelioh m alkoh. Alkalien (F., C, r. 188, 606, 
787; Si. [3] 27, 628, 534; A. ch, [81 2, 276, 326, 336). Duroh Einw. von Brom in Bromo- 
form entetent 1.2;7.8-Dibenzo-xanthyliumbromid und l-Brom-naphthol-(2) (F., C.r. 184, 
906; Bl. [3] 27, 629, 636; A.ch. [8] 2, 339). 

Methyl&thM C^t,0, == S. Beim Erhitaen von 

9-[2-Oxy-naphthyl-(l)]-1.2;7.8-dibenzo-xanthen mit Methyljodid imd alkoh. Kalilauge 
(F., C. r. 182, 788; Bl. [3] 27, 631; A. ck. [8] 2, 329). Aus 2-Metho^-nanhthaldeh^-(l) 
(Bd. VUI, S. 146) tmd /3-Naphthol in Qegenwart von EmigB&ureanhydrid und Sohwefels&ure 
(F., Bl. [3] 27, 634; A. ch. [8] 2, 339). — Krystalle (ana Benzol). F: 266®. 

Athyl&ther C^H^O, = B. Beim Erhitaen von 

9-[2-Ozy-nAphthyl-(l)]-1.2;7.8-<libenao>zuithen mit Athyljodid und alkoh. Kalilauge (F., 
C.r. 188, 788; Bl. [3] 87, 631; A. eh. [8] 8, 330). — iG^taOe (aus Benzol). F: 304«. 

Aoetylderivat C„H„0, = 

von 9-[2-Oxy-naphthyl-(l)]-1.2;7.8-dibenzo>xanthen mit tiberschuBsigem EfisigB&ureanhydrid 
(F., C. r. 182, 788; Bl. [3] 27, 630; A. ch. [8] 2, 328). — Kryatalle (aua Benzol). F: 285® 
(F.), 292® (PsoHOBB, Privatmittedung). 


B. Dioxy-Verbindnngen. 

1 . Dioxy-Verbindungen CnH2n08. 

1. 3.4-Dioxy-furant6trahydrid, 3.4-Dioxy -tetrahydrofuran, Erythran 

HOHC — CH^OH 

C4HgO, = HgCi O 12-Btundigem Koohen von 60 g Erythrit (Bd. I, 

S. 626) mit 60 g Wasser und 60 a konz. Sohwefela&ure (Hxkhikqiir, A. ch. [6^, 224). 
Duroh Erhitzen von Erythrit mit der Aquimolekularen Menge PhoephorB&ure und verseifen 
der entetandenen Phoepnors&ureeeter (S. 164) mit Alkali (CabbA, A. eh. [8] 6, 386; v^ C. r. 
180, 466). Entsteht auoh bei der Destillation von Erythrit mit konz. Ameuens&ure (H.). 
Kp|g: 164 — ^166® (H.). — Verbindet sioh nioht mit Wasaer; mbt beim Erhitzen mit konz. 
Suza&ure Erythritdiohlorhydrin (Bd. I, S. 479) (H.). Duroh Erhitzen mit AmeiaenaXure 
und Dea^eren dee erhaftenen BcAktionagemiaohea winl Furan-dibydrid-(2.6) (S. 20} erhalten 
(Qbimaux, Globz, Bl. [3] 8, 417). 

Varbindunc 0«H,0«Se = ■’ 

FhosphoriguAure - mono • [4 • oxy • tetrahJ^droAiryl - (8) • ester] CgHgO.P = 
HO-HO CHOPOtHL 

Hg(!l 0 Duroh Zeraetzung des PhosphorigB&uro-[tetrahydrQfurylen- 

(8.4)]-ester8 (8. 164) mit Waaaer (Cabb4, C.r. 186, 1068 ; A. ch. [8] 6, 422). — Sehr unbeatAndig 
— Ca(0JE4OgP)g 4 - 1 HgO. Nadeln (aua Alkohol auf Zuaatz von Aoeton) ; wird bei 106® waaaerfrei. 

‘) Zwr Steliungabeieichnttiig in dieiem Namen vgl. 8. 1 — 3. 
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PbosphorigsRure • [totrahydroflirylen • (8.4)] • ester C 4 H 7 O 4 P = 

CH ’CII’O 

^^P*OH (?). B. Durch etwa 150-8tundige8 Erhitzen &quimolekularer Mengen 

von Ei^hrit und phoephoriger S&ure auf 130® (Cabr]^» C. r. 186» 1068; A. ch, [8] 6> 421). — 
WeiBe, sehr hygroekopische Nadeln; F: 127®; sublimiert unzersetzt zwischen 130® und 140®. 

Phosphors&ure - mono - [4 - oxy - tetraliydroftiryl - ( 8 ) - ester] C 4 H,OeP = 

HOHC CHOPO(OH), ^ TV. UTI^U-4 « • 11 1 lUr T>U u 

H (i O 6 h ’ Burch Erhitzen &quimolekularer Mengen von Phosphor- 

8&ure \md Erythrit unter normalem oder vermindertem Druck auf 126®, neben Phosphor- 
B&ure-[tetrahydrofurylen-(3.4)]-e8ter (s. u.) (CARui, C. r. 186, 466; A. ch. [8] 6, 386). — 
Farbloser Sirup; enthalt nach dem Verdunsten der kalten w&Brigen LOsung im Vakuum 
noch 1 H,0 (C., A. ch. [8] 6, 388). Molekulare Leitf&higkeit bei 26®: Gabb^, C. r. 141, 766; 
Bl. [3] 88, 1315. — Geht bei l&ngerem Stehen im Vakuum hber Schwefels&ure in Phosphor- 
8&ure-[tetrahydrofurylen-(3.4)]-e8ter iiber (C., A. ch. [8] 6, 389). — CaC4H7 0eP -f H,0. 100 g 
Wasser von 16® lOsen 0,26 g, 100 g Wasser von 100® 0,066 g; wird bei 160 — 160® waaserfrei 
(C., A. ch. [8] 6 , 390). — BaC4H704P -f HjO. LOelich in Wasser von 16® in alien Verh&lt- 
nissen, in Wasser von 100® zu 13,4®/0; wird bei 160 — 160® wasserfrei (C., A. ch. [8] 5, 391). 


.CH. 


^?‘?>PO(OHKT). 


B. 


Phosphorsaure- [tetrahydroftirylen-(8.4)] -ester C4H705p—0<^^^jj^^ 

Burch Erw&rmen von Pho8phor8&ure'mono-[4-oxy-tetrahydrofuryl-(5)]-e8ter im Vakuum 
auf 60 — 60® in Gegenwart eines Trockenmitteis (Carr^, A. ch. [8] 6, 394). Burch Erhitzen 
l^uimolekularer Mengen von Phosphors&ure und Erythrit im Vakuum auf hdchstens 110® 
(C.). Neben Phosphor8&ure-mono-[4-oxy-tetrahvdrofuryl-(3)]-e8ter durch Erhitzen &qui- 
molekularer Mengen von Phosphors&ure und Erythrit unter gewOhnlichem oder vermindertem 
Bruck auf 126® (C.). — WeiBe Prismen; zersetzt sich bei 205®, ohne zu schmelzen; unl66lich 
in kaltem absol. Alkohol. 


2. a-Methyl-a'-[^.d-dioxy-butyl]-trimethylenoxyd(?X 5.7-Epoxy-octan- 
diol-(t.3)(?)^), Dialdanalkohol G 0 H| 4 O 4 = 

CH3 HC CH, CH CH0 (H(OH) CH0 8. Bd. I, S. 825. 

I — o ! 


3. 3.4-oder 3.6-Epoxy-2.2.5.5-tetramethyl-hexandiol-(l.6 oder 1.4)^) 

= H0C^C(CH,),HC.;:7^CHC((H5),CH^ oder 


(CH,),C — CHOH 

H4<!30 •6hCKC!%),CH,OH' 
zukommt, s. Bd. I, S. 834. 


Eine Verbindung, der vielleicht eine der beiden Formeln 


2. Diozy-Verbindungen CnHan-zOs. 


Oioxy-Verbindungen G^oHigOs. 


1. 6.8^€>xido->p^menthandioh'll.fd)f I o 1 

- menthandiol - i), Binolglykol ho^p^ch 

, 8. nebenstehende Formel. 1st in 3 stereo- '^CH(OH)- 

Formen bekannt; von diesen wird die eine als „cis“-Form bezeichnet, die beiden 
anderen als ;,,tran8“-Formen („ois‘" und „trans‘* bez(^en auf die Stellung der beiden Hydroxyle 
zueinander); von den beiden Formen der „trans**-Reihe ist die eine die rechtsdrehende, die 
andere die inaktive. 


iBomeren 




a) f/Af^--Pinolglykoh B. Burch mehrstBndiges Kochen von 7 g Pinoldibromid (6. 23) 
mit 6 g frisoh gef&lltem Bleihydroxyd und 100 g Wasser (Wallaoh, A. 868, 223). Aus Pinol- 
oxyd (Syst. No. 2670) durch Schhtteln mit verd. Schwefels&ure (1:60) (Wall., A. 991, 366; 
Wagkxb, Slawx&ski, B. 82, 2066). Bas Biacetylderivat entsteht durch Erw&rmen von 
Pinoldibromid in Euessig mit Silberacetat (Wall., A. 259, 311) oder Bleiaoetat (Wall., 
a. 268, 222); man verseift es durch Koohen mit sehr verd. Schwefels&ure (Wall., A. 269, 


*) Zor Beaeiohnang „£poxy*« vgL B. 65 [1932] Ahi. A, S. 15, Nr. 24. 
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312). — Derbe Kiystalle (aus Wasser), N&delohen (aus Chloroform durch Petrol&ther). F: 
125® (Wall., A. 268, 312), 124® (Wag., S.). Kpj,: 167—169® (Wag., S.). Sehr leicht Idelich 
in Chloroform (Wall., A, 269, 312). — Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entstehen 
Terpenyla&ure (Syst. No. 2619) und Essigs&ure (o., 9K. 80, 202; (7. 1898 II, 644; Wag., 
S.). Liefert mit Phosphortribromid in Chloroform Pinoldibromid (Wall., A, 281, 161). 
Bei 6-8t6ndigem Kochen mit 2®/oiger Salzs&ure bilden sioh unges&ttigte Produkte (S.). 


Di&thyl&ther Ci4HmO, = OCjol^4(0*C,H5).. B, Entateht neben Pinol beim Kochen 
▼on Pinoldibromid mit aUkcm. Kali (Wallach, Otto, A, 268, 260). — Nadeln (aus Ather). 
F: 62 — 63®. Kpi4: 110 — 120®. Ungemein lOslich in Alkohol und Ather. 


Disoetylderivat Ci4H,,04 = OCioHi4(0*CO*CH,),. B, Durch Kochen des „oi8“- 
Pinolglykols mit Aoetanhydrid (Wallach, A. 269, 312). Eine weitere Bildung s. im Artikel 
„oiB**-I^olglykol. — Nadeln (aus Wasser). F: 97 — 98® (Wall.). Kpg,^: 161 — 162® (Slawi^ski, 
3K. 80, 196; C. 1898 11, 643; Wagnbb, 8., B. 82, 2067). Gibt beim Verseifen „ci8“-Pinol- 
^ykol (Wall.). 


B. Durch Erwarmen vonPinol- 


Dipropionylderivat CigHjgOj = OC^oH,4(0 • CO • CjH5)|^. 

— ij •_ T» — i — * -x siiberpropionat oder von ,,ci8“-Pinolglykol mit Propionsaure- 

T7I T T_ ITT 


dibromid in Propions&ure mit 
anhydrid (Wallach, A. 268, 223). 


F: 106®. Leicht lOslich in Alkohol, unldslich m Wasser. 


b) „tran9^*--l^nolglylcol. 

a) Aktives „tran8“>Pinolglykol. B. Aus aktivem Pinol (S. 46) durch Permanganat 
in der BAlte (Wagnbb, S^wn^SKi, B. 82, 2072). — F: 73—74,6®. Sublimierbar und im 
Vakuum destillierbar. In Ather und Essigester leicht lOslich. a: -j-8® 20' (in Alkohol, c = 7, 
1 = 10 cm). Oxydation durch Permanganat fuhrt zur Bildung von Essigsaure, Terpenylsaure 
und Terebinsaure. 

P) Inaktives ,,tran8**-Pinolglykol. B. Durch Schiitteln von inakt. Pinol (S. 46) 
mit der einem Atom Sauerstoff entsprechenden Menge kalter 1®/Qiger Permanganatlosung 
(Wagneb, Slawh^ski, B. 27, 1644). — Dimorph; krystallisiert aus Essigester in rnombischen 
Prismen vom Schmelzpunkt 126 — 127® und aus Wasser in monoklinen Tafeln vom Schmelz- 

g unkt 128 — 129® (Mobosewitsch, Wulff, 5K. 30, 196; vgl. B. 27, 1644; 82, 2067 Anm. 3). 

ublimiert in dUnnen Blattchen, F: 128,6 — 129® (8., 3K. 80, 196; C. 189811, 543). Kp^m: 
281 — 282®; Kp^,: 167 — 168® (8. ; W., 8., B. 82, 2067). Leicht Idslich in Wasser, Alkohm, 
Ather, Essigester, sohwer in ligroin (8.). — Oxydation mit Kaliumpermanganat in 6®/giger 
LOeung (4 Atome 8auerstoff auf 1 Molekiil) gibt Terpenylsaure und Essi^aure (8.; W., 8., 
B. 82, 2067 Anm. 6). Beim Erhitzen mit 2®/0iger ^Izsaure erfolgt D^ydratation unter 
Bildung unges&ttigter Produkte (8.). 

Diaoetylderivat Ci4Hgj05 = OC,^«(0*CO*CH,),. B. Durch Erhitzen des inakt. 
„trans*^-Pinolglykols ■ mit Emigsaureaimydrid (Slawinski, 80, 196; C. 189811, 643; 
Wagneb, S., B. 82, 2067; vgl. W., B. 27, 1646). — Erstarrt sehr schwer. F: 37—38® (W., 
8.). Kpi^: 166— 167® (8.). Kp^p.j: 164— 166® (8.; W., 8.). Dg: 1,1360(8.). 8chwer lOslich 
in Wasser (8.). Gibt bei der verseifung wieder inakt. „trans“-Pinolglykol (8.). 


HO 




CH*- 
-O- 


C(CHi)* 


2. Z»8~OQcidO’-p^menthandiol^(l*7)9 2.8^Ep- Ho- 
OQcy - p - menthandiol - (1»7} ^), Napinolglykol 
Cio&igOg, s. nebenstehende Formel. B. f^det sich in 
geringer Menge unter den Produkten, welche aus franzdsischem TerpentinOl durch folge> 
weise Einw. von unterohloriger 8&ure und von Alkali entstehen (Wagneb, SlawhI^ski, B. 
82, 2082). — Prismen (aus Ather). F; 126 — ^127®. Konz. Schwefelsaure f&rbt rot. Durch 
KMn04 entsteht keine Essigs&ure, sondem ein saurer 8irup, der erst bei weiterer Behandlung 
mit HNOj Terebins&ure und Terpenyls&ure liefert. 


3 . Diozy-Verbindnng CnH 2 n- 403 . 

2^2*.Dioxy-2-[2*.2*-dimetho-propyl]-furan, 2-[a.y-Dioxy-^.^-dimethyl- 
^i^opyjj^-f uran, ^^-Dimethyl-a-fa-furylj-trimethyienglykol CVB, 40 , = 

HC^d.CH(OH) C{CH,), CH. OH- Mol..G«w. iat kryoakopiaoh in Benaol beatimmt 

(Lindaubb, M. SU, 73). — B. Aus Furfurol (8. 272) und Isobutyraldehyd (Bd. 1, 8. 671) 
durch Einw. von alkoh. Kali (Lin., M, 21, 72). Durch Reduktion von Furfurisobutyraldol 
(l^t. No. 2608) mit Aluminiumamalgam in 6O®/0igem Alkohol (Lnr., M, 21, 77; Lieben, Lin., 
M. 22 , 310, 3;3). — Weifle Krystalle (aus Benzol). F: 64®; Kp: 267®, Kp„: 169®; Idslich in 

») Zur Bezeichnung „Epoxy“ vgl. B. 66 [1932] Abt. A, S. 16, Nr. 24. 
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Wasser imd in den gewdhnliohen organisohen Mitteln; mit Wasserd&mpfen sohwer fluohtig 
(Lnf., M. 21, 73). — Duroh Oxydation mit Kalinnmrmanganat entsteht neben anderen 
Prodnkten 0La-I>imethyl-^*[a-fui7l]-hydracrylB&ure (l^t. No. 2014) (Lm., M. 21, 74). 

Diaoetyiderivat = C)C4H,‘CH(0*C0‘CHp*C(CHg)g’CH**0*C0*CHg. B* 

Durch Koohen von /?.^-Dimethyl-a-[a-furyl]-trimethylengIykol (S. 156) mit Essigs&nrean- 
hydrid (Lm., M. 21, 74). — 01. Kp4,: 170—177®. 


4. Dioxy-Verbindungen CnH2ii-803. 


Dioxy-Verbindungen C 9 H 10 O 3 . 


OH 


HaC- 


pCH 




OH 


1 . [S.4:^IHoQcy^ benzyl] •dthylenoxyd^ 
phenylJ-^prepylenoQcyd GgH^gOa, b. nebenstehende Pormel. 

[8.4-Dimethoxy-bonzyl] -athylenoxyd, y-[8.4-Diinethoxy-phenyl] -propylenoxyd, 
Meti^leugenoloxyd CiiHi 40 a = HgC • CH, • C4Hg(0 • CHa)a. Kp^g: 166 — 170® 


(Fouenbaxj, Tiffbnkau, C. r. 141, 662). Qeht beim Deetillieren nnter normalem Dniok 
Oder bei der Einw. von Natriumdiaulfit imvollfit&ndig in 3.4-Dimethoxy>hydrozimtaldehyd 
(Bd. Vm, S. 282) fiber (F., T.). 


2. a-^Methyl-~(xf^[S»4:‘~dioxy^phenylJ^dthylenoxyd^ 
aL^[3»4r^IHoxy-phenyl]~propylenoxyd CpHioOg, b. neben- 
Btenende Formel. 


HO 

HO HCc: ^ -- ^ CH»CHa 


a-Methyl-a^-[8.4-diiuetlioxy-phenyl]-&thylenoxyd, a- [8.4- Dimethoxy- phenyl] - 
propylenoxyd, Methylisoeiigenoloxyd C14H14O3 = (CHg'0)aC4Hg*HC^::qprGH‘CH,. 

Idefert bei der Deetillation nnter normalem Dmck 3.4-Dimethoxy-phenylaceton (Bd. VIU, 
S. 281) (Fouknxau, Tepfxkbait, C. r. 14), 663). 


5 . Dioxjr-Verbindungen CnH 2 D-io 03 . 


I. Dioxy-Verbindungsn CgH,0,. 

1. ;?.3-ZMoa5y-«?»TOaron*)0,H,0, = C*H4<^Q^^C-0H ist deemotrop mit 3-Oxy- 
2-oxo-onmaran, Syst. No. 2610. 


2. 3*6 •> IHaxy - cumdran^) bezw. 

6 - Oaty - ^ - 0 x 0 - cumaran^ 6 - Oxy^ 1. 
cmnarumm C4H4O3, Formel I l^zw. 11. B, 


BoO 




-COH 

It 

CH 


n. 


H 0.0 


-CO 

1 


'-.O/CH, 


Duroh Koohen von rokem filigem o>-Brom-2.4-diaoetoxy-aoetophenon (erhalten duroh Bromie- 
mng von 2.4-Diaoetoxy-acetophenon) mit verd. Sodalfiaung (BbOll, FBJxniiXHBSB, JB. 80, 
299). — F: 243®. — Gibt ein bei 80,6® sohmelzendes Monoaoetylderivat. Liefert mit S-Oxy- 
benzaldehyd beim Erw&rmen mit rauchender SalzB&uze 6-Oxy'2-[3-oxy-ben£al]-oumaranon 
(Byst. No. 2636). 

8-Oxy-6-methoxy-oumaron^) bezw. 6-Hethoxy-8-oxo-ouniaran, 6-Methoxy- 
eumaranon C.H,0, = CH, • 0 • beew. CH, • 0 • C,H,<i^>CH,. B. 


Duroh 2-8tfindiges Koohen einer mit Kaliumaoetat versetzten alkoh. L6Bung von cu-Brom- 
2.4-dimethoxy-aoetophenon (Bd. Vni, S. 269) (Blom, Tahbor, B, 88, 3690). — Hellgelbe 
Nadeln (auB Alkohol). F: 126®. Die Lfisung in konz. ^hwefelBfture fluoresoiert naoh einigem 
Btehen hellgrfin. 


8.6-Dioxy-thionaph.then bezw. ^Oxy- 
8 - 0X0 • thionap 
Formel m hesw. 


-uuonapntnen oezw. 8-oxy- C OH 

“boC x..*. 


IV. 


HO 


n: 


8^' 


CO 

6b% 


naphthen-oarbQns&ure-(2) (Syst. No. 2616) beim Koohen mit Waaser (HOohater Farbw.^ 
D. R. P. 200202, 200361; C. 1808 H, 464, 662). — Nadeln (aua Waaaer). F: 198®. 

8-Oxy-6-methoxy-thionaphthen bezw. 6-Methoxy-8-oxo-thionapbthendihydrid 
C,H,0,S - CH, O C,H,<£f^^5^CH hetw. CH, O C,]B^<^>CH,. B. BeimKoohea 

>) Besiflferuog der vom Namen „Cainaroii*^ abgeleiteten Namen In diesem Handbueh i. 8* H* 
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der 3-0^-6‘methoxy-thionaphthen-oarbonsfture-(2) (Syst. No. 2615) mit Wasser (Hdohster 
Ffurbw., D. R. P. 193724; C. 1908 I, 1011). — Nicht rein erhalten. Oxydiert sich leicht an 
der Luft. 

8 - Oxy - 6 - methylmeroapto - thionaphthen bezw. 6 - Methylmeroapto - 3 • oxo- 
thionaphthendihydrid C^HjOS, =» bezw. 

CHg*S*C,H3<C^g^>CH,. B, Beim Koohen von 3-Oxy-6-methylmercapto-thionaphthen- 

oarbon8&ure-(2) (Syat. No. 2615) mit Wasser (HOohster Farbw., D. R. P. 193724; C, 1908 I, 
1011). — Nioht rem isoliert; oxydiert sioh leiobt an der Luft (H. F.). Bei der Kondensation 
mit Aoenaphthenofainon (Bd. Vll, S. 744) entsteht ein gelbroter Kiipenfarbstoff (Ges. f. ohem. 
Ind., D. R. P. 210905; C. 1909 H, 246). 

3. 3,6 - Oder 6.7 - JDioxy - cumaron ch 

C«B[eOt» Formel I oder 11 (s^tematisohe Stamm- j HO i " i OH 

verbinaung der sioh ansoMefienden Schwefel- ho L^^'^ q^ch * • ® 

verbindungen). 

8.8-Diohlor-6.e- oder 0.7-dioxy-thioiiaphthen C,H<0,C1,S = (H0),C,H,<^^ CCl. 
B, Beim Erw&rmen von 2.3-Diohlor-5.6- oder 6.7-oarbonyldioxy-thionaphthen 
OC<[0>CjH,<fg^}^OCl (Syst. No. 2959) mit 50®/oigeni w&6r. Pyridin in einer Wasserstoff- 

atmosph&re (Babgxi^ Ewins, 8oc, 93, 2087). — WeiBe ^latinOse Masse (aus Benzol). F: 
148^ (&rs.). LOslioh in Wasser und in den meisten organisonen Solvenzien. Die waBr. L^ung 
gibt mit Eisenohlorid eine bl&uiiohgrune F&rbung. 

Bibenaoylderivat CttHit04GlaS = (CgH4 CO O)jCeH,<5g^CJCl. B, Aus dem 

2.3-Diohlor-5.6- oder 6.7-dioxy-thionaphthen (s. o.) und Benzoylchlorid in Pyridin (B., E., 
8oc, 98, 2088). — Nadeln (aus Alkohol + ^nzol). F: 185^. 


2 . Dioxy-Verbindungen C^gOa. 

1. d.6-Dioxy^3^methyU4Sumaron C,HgOg, s. nebenstehende 
Formel. 


HO 



0^ 


CCHg 

djH 


4.6 - Dimethoxy - 3-methyl • oumaron ») C„H«0, 




B. 


Aus 4.6 - Dimethoxy - 3 - methyl - oumaron - oarbons&ure - (2) (Syst. No. 2615) durch trookne 
Destination (v. KosTAipoKi, Tambob, B, 42, 910). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 39^. 

283®. Wird beim Betufden mit konz. Schwefels&ure orange, .Idst sich in dieeer mit 
geloOT Farbe, die duroh wenig Eisenohlorid hell olivgrtkn wird. 


2. B*7’-IHoxy-3^methyUcumaron i) CgHgO,, s. nebenstehende c ch# 

Formel. ho'^^'^q^CH 

HO 

8.7 - Dimethoxy - 8 - methyl-cmmaron CnHjgOg = (CHj • 0),CeHa B, 

Duroh langsames DestiUieren der 6.7-Dimethoxy-3-methyl-cumaron-oarbons&ure-(2) (Syst. 
No. 2615) (y. PxGHMAim, Hahkx, jB. 84, 362). — 01. Kp^: 142®; Kp^gg: 273®. FlBohlig mit 
Wasserdampf. Die gelbrote LOsung in konz. Sohwefels&ure wird beim Erhitzen blau. 


3. 2.3 - JHoocy - 5 - methyl - cumaron^) bezw. 2 - Oxy - 6 - oxo - 6 - methyl^ 
eumaran^ 2 - Ooey - 6 - methyl - cumar€mon CgHgOg, Formel 111 bezw. IV. 


nL 


CHg* 0 • OH 


IV. 


CHi- 


O 


OO 

in- OH 


8- Oxy •2«ao6toxy- 5 -methyl •oumaron^) bezw. 8 - Aoetoxy - 8 - oxo - 6 - methyl- 
onmaran, S-Aoetoxy-b-methyl-oumaranon = CHg • CgHg<^Q^[i^C • O • CO • CHg 

besw. 0Hg‘CgHg<^^J><^*0*(X)*CHg. B. Duroh Koohen ycm 2-Brom-3-oxy-5-methyl- 


^) Besifibrong der Tom Namen ^Cuinaron** abgeleiteten Namen in dieaem Handbuoh a. 
S. 54. 
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ciimaron (S. 124) in Eisessig mit Silberaoetat (Fries, Finok, B, 41, 4281). — Gelbliche 
Priflmen (aus Petrolather). F: 74®. Leicht Idelich in den gewdhnlichen LSsungsmitteln 
aufier Petrol&ther. 


3. 2.7- Oder 4.7- Oioxy- 2.4 -dimethyl -chrome n^), 7-0xy-2.4-dlm6thyl- 
benzopyranoi Formel I oderll, vielleicht aucb [2.4-Dioxy-a-methyl- 

benzalj-acetoriy Formel III (vgl. Bd. I, S. 37, 38). lat als Hydrat des Anhydro- 


HO 



^\^C(CHa)(OH)- 

'-CH 

[ .L i(CH3)OH 

HO-U 

ho-L J 

1. 

II. 



■C(CH8):CH C0 CHb 
•OH 


m. 


[7-oxy-2.4-dimethyl«benzopyranols] (s. u.) nnd als Pseudobase der 7-Oxy-2.4-di 

methyl- benzopyryliumsalze [CuH^O,]Ac (s. u.) aufzufassen. Vgl. die Angaben auf S. 116, 117 


Anhydro-[7-oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol] CnHioO,, Formel IV oder V (vgl. 
Bulow, Wagner, B, d4, 1191; Decker, v. Fellbnberq, A. 864, 41; Kropp, Decker, 
B. 42, 680; Gombbrg, Cone, A. 870, 200; Collie, Whitb, 8oc, 107 [191^, 370; Ghosh, 
8oc, 107 [1916], 1698; Pfeiffer, J5. 65 [1922], 1762; Armit, Robinson, Soc. 127 [1926], 
1609; Kehrmann, Rieder, Hdv, chim. Acta 9 [1926], 493). B. Aus 7-Oxy-2.4-dimethyl- 


IV. 


C(:CH2)\^g 

HO ■ • CHa 


V. 


O; 


C(CHa) \CH 


benzopyryliumchlorid (s. u.), in schwach anges&uertem verdunntem Alkohol gel6st, mit 
liberscniiraigem Natriumaoetat (B., W., R. 84, 1199). — Amorphe orangefarbene Flocken. 
Mit braunroter Far be leicht lOslich in Alkohol, Aoeton, Eisessig imd Pyridin, schwer in Benzol, 
CWoroform, Essigester und Nitrobenzol, unlOslich in Ather und Linoin (B., W.). — Wird durch 
Kochen mit 10®/Qiger Kaldauge in Resacetophenon (Bd. VIII, S. 266) und Aceton gespalten 
(B., W.). 

7 -Oxy -2.4-dimethyl- benzo^ryliumsalze, 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyro- 
xoniumsalze [CjiH^iOilAc. Zur Formulierung der Salze vgl. Decker, v. Fellenbero, 
B, 40, 3817 sowie femer die Angaben auf S. 117. — Chlorid [Ci,HiiO|]Cl -f HgO. B, Zu 
einer gekuhlten LOsung von 11 g Resorcin (Bd. VI, S. 796) in 6 ccm Eisessig und 10 g Acetyl- 
aceton (Bd. I, S. 777) leitet man 46 Minuten trocknen Chlorwasserstoff (B., W., B. 
1198). Strohgelbe Prismen (aus salzs&urehaltigem Alkohol). Wird im CapiUarrohre bei 160® 
dunkelgrtin, bei 200® ^hwarz. LOslich mit cl^mgelber Farbe in anges&uertem Alkohol und 
Wasser, unldslich in Ather. LOslich in konz. Schwefels&ure mit intensiver griiner Fluores- 
oenz. — Pikrat [C«Hj^,]0 • C,Hg(NOj),. Grtinlichgelbe Tafeln (aus 1®/Qiger alkoholischer 
Pikrins&urelasung) (B., W.). 

Anhydro- [7-acetoxy-2.4-dimethyl-benzopyranol]Ci3B[i,02=OCiiH,-0-CO-CH.. 
Zur Konstitution vgl. Collie, White, 8oc, 107 [1916], 371. — R. 1 g 7-Oxy-2.4-dimethyl- 
benzopyryliumohlorid (s. o.) erhitzt man mit 1,6 g entw&ssertem Natriumaoetat, 2g Essig- 
B&ureanhydrid] und 6 g Eisessig zum gelinden Sieden, bis die braunrote Farbe in sohmutziges 
Grim umschligt; nach dem Erkalten gieBt man das Reaktionsgemisoh in Wasser (Bulow, 
Waoneb, R. 84, 1202). — WeiBes, schwach gelbstichiges amorphes Pulver. Sintert im 
Capillarrohr bei 160 — ^166® zu harziger Masse zusammen; leicht lOslich in Aceton, Chloroform, 
Ather und Eisessig, schwer in Alkohol, imlOslich in Ligroin und Wasser (B., W.). 


4. 2.7- Oder 4J-Dioxy-2.3.4-trimethyl-chromen^), 7-0xy-2.3.4-trimethyl- 
benzopyranol G13H14O,, Formel VloderVll, vielleicht auch a- Me thy I- a- [2.4-dioxy- 
a-m ethyl-benzal]-aceton, Formel VllI (vgl. Bd. 1, S. 37,38). Ist als Hydrat des 

^ CiCHaHOH) ^ . CCCHa) : C(CHa) • CO • CHa 
HO .i(CHa) OH HO L. J---. 0-— — ^ 

VI. VII. vni. 

Anhydro- [ 7 - 015 ^- 2 . 3.4- trimethyl-benzopyranol 8 lCij|Hi|Oa (S. 169) und als Pseudobase der 
7-Oxy-2.3.4-trimethyl-b6nzopyrylium8alze [Cj^iaOalAo (S. 169) aufzufassen. Vgl, die An- 
gaben auf S. 116, 117. 


’) Besifferong der too den Namen ,,1.2-Chromen*^ nnd ,,1.4-Chroinen** abgeleiteten Namen 
in dieseni Handbnch ■. 8. 60. 
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Anhydro-[7-oxy-2.3.4-trimethyl-benzopyranol] CjjHjaOj, Formel I oder II. B. 
Durch Behandeln des 7-Oxy-2.3.4-trimethyl-benzopyryliumoblorids (s. u.), in l®/oiger Salz- 
8&ure geldst, mit verd. Natriumacetatldsnng bei 65 — 70® (Bulow, Deiolmayb, B. S7, 1792). — 
Ziegelrotes Pulver (aus verd. Alkohol). l^icht Idslich in Alkohob Acseton und Chloroform, 


I. 


HO- 



C CHs 
^ CHs 


II. 


O; 



^ C(CH3) 

— -- 0 — 


C CHa 


Bchwer in Benzol, sehr wenig in Ather, unldslioh in Ligroin. LOslich in konz. Schwefelsaure 
mit gelber Farbe, in grofler Verdiinnung mit blauvioletter Fluorescenz. — Liefert durch 
Destmation mit 20®/oiger Kalilauge unter Spaltung Methyl&thylketon, Resacetophenon 
(Bd. VIII, S. 266), Resorcin (Bd. VI, S. 796) und Essigsaure. 

7-Oxy-2.3.4-trimethyl-benzopyrylium8alze, 7-Oxy-2.3.4-trimethyl-benzo- 
pyroxoniumsalze [Ci.HjjOjJAc. — Chlorid [Cj2Hj302]Cl4-H,0. B. Entsteht beim Ein- 
leiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine essigsaureanhydridhaltige Losung von Resorcin 
und Methyl -acetylaceton (Bd. I, S. 791) in Eisessig (Bulow, B, 36, 191). Citronengelbe Nadeln. 
Verbert beim Liegen an der Luft Salzsaure. — Pikrat [Ci2Hi302]0 CgH2(N0o)3. Krystalle 
(aus siedendem pikrinsaurehaltigem Alkohol) (B.). — Chloroaurat [C^jHisOglCl -f AuClg. 
Hellgelber Niederschlag (B.). — Chloroplatinat 2 [CijHijOjJCl -f PtCl4. Braumich gefarbto 
Nadeln (B.). 

Anhydro- [7 -acetoxy-2.3,4-trimethyl-benzopyranol] C14H14O3 = OCjgHjj • O * CO • 
CHj. B, Durch Erwarmen von 7-Oxy-2.3.4-trimethyl-benzopyryliumchlorid (s. o.) mit 
Essigsaureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat in Eisessig, bis der Farbenumschlag 
der gelben Ldsung nach Griin erf olgt ; man versetzt die ejrkaltete L^ung unter starker Kiihlung 
mit Wasser (Bulow, Deiolmayb, B. 37, 1792). — Gelbgriin. Loslich in den gewohnlichen 
organischen Mitteln. 


5. Dioxy-Verbindungen C„H„03. 

1 . Oder 4»7~Dioxy^2,4^dimethyl^3-~dthyl^chromen ^), 7 - Oxy - 2.4 - cli- 

methyl^S^dthyl^benzopyranoi C^jHjaOj, Formel III oder IV, vielleicht auch 0 L-~Athyl^ 


HO 


r' 


III. 




:.'H3 ) oh ho 





CHa ho 


r 


C(CH3):C(C2H6) CO CH3 
OH 

V. 


(i^--[2.4-~dioxy^aL-fnethyl~benzal]^acetonf Formel V (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Ist als 
Pseudobase der 7-Oxy-2.4-dimethyl-3-athyl-benzopyrylium8alze (s. u.) anzusehen. 

7 -Oxy -2.4-dimethyl -3 -athyl-benzopyryliumsalze, 7 -Oxy -2.4 -dime thy 1-3- 
athyl-benzopryroxoniumsalze [CuHijOgJAc. Zur Konstitution vgl. S. 117. — Chlorid 
[C, jHijOgJCl -h HoO. B, Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine essigsaure- 
annydridhaltige Ldsung von Resorcin und Athyl -acetylaceton (Bd. I, S. 794) in Eisessig 
(Bulow, Deiolmayb, B. 37, 4629). Griinlichgelbe ^vstalle (aus Alkohol -}- Salzsaure). 
L6slich in Alkohol, Chloroform, Wasser, Aceton, unlOslich in Ather, Ligroin, Benzol. Liefert 
bctm Kochen mit verd. Kalilauge Resacetophenon, Methylpropylketon und Essigsaure. — 
Pikrat [Ci8Hi502]0-C3H2(N0,)j. Gelbe Nadeln. Loslich in heiBem Wasser, Alkohol, Chloro- 
form, Eisessig, uiildslich in Ather imd Ligroin (B., D.). 

2. Oder 4.7- IHoxy^2.3.4.5-tetramethyl^chromen^)^ 7-Oxy -2.3.4.5- 

tetramethyl-benzopyranol C13H13O3, Formel VI oder VII, vielleicht auch %-Methyl- 
(f--[4.G-dioxy-2.a-dimethyl-benzal] -aceton^ Formel VIII (vgl. Bd. I, S. 37, 38). 

CHa CHa CHa 

C(CH8)^(. . ^ /C(CHa)(OH)\^(^ . ^ . CiCHa) : CCCHa) • CO CHa 

HO (j_^(CH 8) OH HO __C CHa HO OH 

VI. VII. VIII. 

Ist als Pbeudobase der nachfolgenden Salze anzusehen (vgl. S. 116). Nach den Untersuchungen 
von Ludwinowsky, Tambo^ B. 89, 4038 sind die Hydroxylgruppe in 7 und die Methyl- 
gruppe in 6 vielleicht miteinander zu vertauschen. 

7-Oxy-2.3.4.6-tetramethyl-benzopyrylium8alze, 7-Oxy-2.3.4.6-tetramethyl- 
benzopyroxoniumsalze [CjglljjOgJAc. Zur Konstitution vgl. S. 117. — Chlorid 


^) BetifferttDg der von den Namen „t.2-CbromeD‘* und „1.4-Chromen‘* abgeleiteicn Namen 
In diesem Handbnch ■. S. 60. 
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[Ci,Hi*0,]a + H^. B. Aus Methyl-aoetylaoeton (Bd. I. S. 791) und Groin (Bd. VI, S, 882) 
in Riseosig unter Rinleiten von Chlorwasserstoff (Buix)W, DsioiiMAYB, B, 87, 1796). Citronen- 
gelbe Na^ln. Zeraetzt sioh bei 192 — 196®; leioht Idslioh in Alkohol, weniger in Chloroform imd 
Riseasig, unlfielioh in Aceton, Ather und Benzol; Ibslich in konz. Sohwefels&ure unter Ghlor* 
wasserstoff-Entwicklung mit gelber Farbe und sohwach bl&ulicher Fluorescenz (B., D.). — 
Pikrat [Ci,Hij 0 ,] 0 'CeH|(N 0 |) 3 . Gelbe Nadeln, die sioh bei 180 — ^186® zersetzen; leicht 
lOalioh in Aoeton, Alkohol, Eisessig, unlOslioh in Ather und Ligroin (B., D.). 


6. Dioxy-Verbindungen CnH 2 n-i 2 0s. 


I. Dioxy-Verbindungen C^xH^oOs. 

1 . 5.7 -IHoxy^2-m€thyl-4^nethylen^[l»4-^hr omen] ^), 
CiiH^oOj, 8. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu Anhydro-[6.7-di- 
oxy>z.4.dimethyl.benzopyranol], S. 177. 


HO 


HO 


''C(:CH2)\qjx 

11 


2. 7.8^IHoQcy-^2~methyl^4-methylen~[1.4^chromen ] ^), 
^u^ioOf* neb^istehende Formel. Vgl. hierzu Anhydro-[7.8.di- 
oxy-2.4.dimethyl.benzopyranol], S. 178. 


C(:CH2) 


H0‘ 


CH 

II 

-CCHa 


HO 


2. Dioxy-Verbin dun gen 

1. 5.7 - IHoxy - 2.3 - dimethyl - 4 - methylen- 
fl.4: ^ chromen] C 12 HJ 2 O 3 , s. nebenstehende Formel. Vgl. I I * 

hierzu Anhydro-[5.7-dioxy-2.3.4-trimethyl-benzopyranol], S. 178. O 


2. 7.8 - Dioxy - 2.3 - dimethyl - ^ - methylen- 
[1.4^chromen] ^) C 12 H 12 O 8 , s. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu 
Anhydro-[7.8-dioxy-2.3.4~trimethyl.benzopyranol], S. 179. 


HO 


^'C(:CH2) 


OCHs 

CCHs 


HO 


3. 2 >[a.y-Dioxy.y -phenyl - propyl] -furan, a - Phenyl - a'- [a -fury I] -tri- 

jjQ CH 

methylenglykol q |i, . qh(qh) . . ch(OH) C,H,’ 


DiaootylderivatC„H,»0*== 0C«H, CH(0 C0 CH 3 ) CH, CH(0 C0 CH,)-C,H,. B. Bei 
der Keduktion von Benzoyl-fimuroyl-methan (Syst. No. 2481) mit Natriumamalgam in verd. 
Essigs&ure (Sbmmlsb, Asoheb, B. 42, 2360). — F: 149®. 


7. Dioxy-Verbindungen CnHan-1403. 


1. 1.4-Dioxy-2.3-oxido-naphthalin 

Formel I. Vgl. hierzu 2.3-Oxido- 
1 .4.dioxo.naphthalin.tetrahydrid.(l .2.3.4) 
(Formel 11), Syet. No. 2480. 






i(CH»)t 


2. 5.6-Dioxy-2.2-d|methyl-7.8'benzo-chroman*), ^9 
Hydro - lapachon C^sHi^O,, s. nebenstehende Formel. Zur HO- 
Konstitution v^. Hooker, 8oc. 68 , 1361. 

Diaoetylderivat CjiH^qO. = 0CiaH3(CH3),(0*C0’CH3)3. B. 

Man reduziert d-Lapaohon (F: 166 — 166®) (opt. No. 2481) mit 
Natrium und Alkohol in einer Waaaerstoffatmcmh&re imd aoetyliert das Reduktionsprodukt 
mit Essiga&ureanhydrid (PatebnO, MiaxrKKi, GC 19, 611). — Krystallpulver (aus .^ohol). 
F: 161®; sohwer lOolioh in kaltem Alkohol (P., M.). 



*) Zur Bexiffemog der vom Nameo ,,1.4-Chromen** ihgeleiteieu Namen in dieaem Haodbnoh 
1. S. 60. 

®) Bexiffemng der vom Namen ^Chroman** abgeleitetan Namen in dieaem' Handbuoh 
a. 8. 52. 
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8. Diozy-Verbindungen CuHan-wOs 




r'l: 


OH 

OH 


II. 


HO 

HO 


C6H4OH 


^ OH 

J:0 


I. 2.3-Dioxy-xanthen 

Formel I. B, Aus Salioylaldehyd t 
(Bd. ^II, S. 31) und Oxyhydco- 
chmon(Bd.VI, S. 1087)in Gegenwart ^ 

von Sohwefels&ure, neben 2.6.7-Trioxv-9-[2-oxy-j>henyl]-fluoron (Formel II) (Syst. No. 2568), 
welches das Hauptprodukt der Bea^ion ist (Lisbbrmank, Lindekbaum, B. 87, 2734). — 
Sohwaoh rosa gef&rbte Bl&ttchen (aus Wasser). F: 173 — 176®. Leicht lAslioh in Alkohol, 
Ather, Eisessig, Aoeton, heifiem Wasser, sohwerer in Benzol, Chloroform, sohwer in Ligroin. 
In Alkali und in konz. Sohwefels&ure gelb Idslich. Fluoresciert nioht. 

Diaoetylderivat C„H,«0, = C4H«<5^i:-C,H,(O CO CH,),. B. Aus 2.3-Dioxy- 

zanthen (s. o.) mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat (Lis., Lin., B. 87, 2735). — 
Nadeln (aus w&Br. Alkohol). Sintert bei 100®, sohmilzt bei 110®. 

7-Brom-8.8-diaoetozy-zanthen Ci7H^05Br, s. neben- 
stehende Formel. B, Durch Acetylierung des bei der Kon- | [ I l-o- 

densation von 6- Brom -salioylaldehyd mit Oxyhydrochinon 
als Nebenprodukt entstehenden 7-Brom-2.3-dioxy-xanthen8 (Heintschsl, B. 88, 2882). — 
Farblose Krystalle. F: 146®. Ziemlich Idslioh in Alkohol, Aceton, Eisessig, Benzol, unlOslich 
in Ligroin. 


COCHs 

COCHi 


2. Dioxy-Verbindungen Ci 4 Hi 2 ^ 3 . 

1. 4.4' - LHoocy - 2.2' - oxido - dibenzyl C, 4 Hi,^, 
s. nebenstehende Formel. Mdglicherweise besitzt die in Bd. VI. 
S. 810 aufgefUhrte Verbindung Ci4Hi,03 diese Konstitution. 


.0.0: 


/CHi-CHt- 




2. 3.S^JDioxy^l.8^dimeihyl~diphenylenoxyd^) C14H11O,, 
8. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Nietzki, Bernard, 
B, 81, 1334. — B, Beim Erhitzen des 2.6(T)-Dimetlwl&ther8 des 
2.5.2',6'-Tetraoxy- 3.3'- dimethyl -diphenyls (Bd. VI, S. 1173) mit 
konz. Salzs&ure im Druokrohr auf 180 — 190® (Nietzki, A, 215, 


HO 


r']— r'l' 


OH 


OH 


CHa CHa 
163). — Benzolhaltige 
Nadeln (aus Benzol), die bei 100® benzolfrei werden; Bl&ttohen mit 1 H3O (aus waur. 
Alkohol), die bei 120® wasserfrei werden (N.). Schmilzt bei 232®; sublimiert in Bl&ttohen; 
unlOslioh in Wasser, lOslioh in viel heiOem Benzol (N.). 




CHa 

<!?Hb 


3 . Dioxy-Verbindungen C15H14OS. ho 

1. 5-/3.5-l>iofiC|/-6enzy(/-cttmaran*) C,4 Hi 403, 8. neben- /~’\.CHa 
stehende Formel. 

6 - [8.6 - Dimethoxy - benoyl} - oumaran *) C^HigO* 

= (CH, • OlaCgH, • CHg • C4H3<^^j!>CH4, B, Durch Reduktion von 6-[a-Oxy-3.4.6-trimethoxy- 

benzylj-cumaran (S. 192) mit Natrium und siedendem Alkohol (v. Kostansoki, Lamps, 
B, 41, 1329). Durch R^uktion von 5-[3.6-Dimethoxy-benzoyll-cumaran (Syst. No. 2535) 
mit Natrium und Alkohol (v. K., L.). — Bl&ttohen (aus verd. Alkohol). F; 84 — 86®. 


2. 1.3 •• niaxy^ 2.4 

n 

Bei der 


din^hyl^ 

-2.4-di. ra.f^^ 


Qcanthen Formel HI. B, 

Reduktion von 1-0^ 
methyl-fluoron (Formel IV) (^st. No. 

2514) in w&fir. Suspension mit I^trium- 
amalgam (Liebschutz, Wenzel, if. 25, 326). • 
Sehr hygroskopisoh und sehr oxydabel. 


CHa- 


OH 

0--JO0H 

CHa CHa 

Farblose Nadeln (aus Aceton). F: 185 — 186® 






CHa 

:0 


Diaoetylderivat C„H„0, = C,H4<5o!>C,(CH,),(O CO CH,),. B. Beim Kochen 

von 1.3-Dioxy-2.4-dimethyl-xanthen (s. o.) mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat 
(L., W., if. 25, 327). — ^ Nadeln (aus Methylalkohol). F: 117 — 118®. 

*) Besifftrung der vom Namen ^Diphenylenoxyd** abgeleiteten Namen in diesem Handbuoh 
8. 8. 70. 

*) Beiiffemng der vom Namen „Cumaran*^ abgeleiteten Namen in diesem Handbuoh s. 8. 50. 
BEILBTEINb Handbucb. 4.Aufl. XVIl. 11 
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9. Dioxy-Verbindungen C„H2u-i803. 


1 . Dioxy-Verbindungen C14H10O, 

1, 4»6^IHoQcy^3^phenyl~-cumaron^)C^^^fi^, s. neben- 
8tehende Formel. 


H? 


HO 



CC 6 H 5 


CH 


4.0-Dimethoxy-8-phenyl-oumaron') CjeHi^Oa = B. 

Durch Kochen von 3.6-Dimethoxy-2-benzoyl-phenoxyea8ig8&ure (Bd. VIII, S. 421) mit 
Essigs&ureanhydrid und Natriumaoetat (MoTYiiBWSKi, B. 42, 3150; C, 1910 I, 747). Durch 
trockne Destillation von 4.6-DimethoxY-3-phenyl-oumaron-carbon8aure-(2) (Syst. No. 2615) 
(M.). — Blattohen oder Nadeln (aufl Alkohol). F: 83 — 84®. Sohwer flUohtig mit Wasser- 
dampf. Die lifteung in konz. SohwefelB&ure ist gelbbraun. ^ . c cgHs 

2. 6.7 ^Dioxy-- 3 •-phenyl •^cumaron^) b, neben- ho L^/J^q^'ch 

Btehende FormeL -crn 


0.7 - Dimethoxy - 3 - phenyl - oumaron CieHi408 = (CH8*0)8CeH^<.5fp^y^ CH. 

J5. Durch Erw&rmen von 2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 418) mit Brom- 
essi^ure&thylester (Bd. II, S. 214) und alkoh. Natrium&thylatlbBung und Zersetzung des 
Rei^tionsproduktes mit alkoh. Kalilauge (Motylewski, B. 42, 3152; C, 1010 I, 747). — 
Bl&ttohen (auB Alkohol). F: 83 — 84®. Mit VFasserdampf schwer fliiohtig. Die gelbe LOsung 
in Schwefelsaure wird durch Eifienchlorid griin, dann violett. 


2 . Dioxy-Verbindungen 

1. 2.7^JDioxy 
pyranoU 
Formel II 

(8. u.) anzusehen (vgl. die Angaben auf S. 



I. 


HO'C. 


-O- 


-CH 

.C(0H)C6H6 


II. 


HO 


OH 


7 - Oxy - 2 -•phenyl - benzo^ 
Dioxy^benzalJ-ncetophenon^ 
Oxy-2-phenyl-benzopyrylium8alze 
Ala ein Oxjrphenylbenzopyranol wurde von 

CH ; CH • CO • CeHs ^ 


116). 


ni. 


0 :' 


-O 


CH 

111 

.CCeHs 


+ HgO 


BtiLOw, V. SiOHKRKR, jB. 34, 3891, 3893 (vgl. auch Perkin, Robinson, Turner, Soc. 03, 
1092 Anm.) die unten ai^efiihrte Verbindung aufgefaBt; doch wird durch eine 

solche Formulierung die !l^rbigkeit dieser Verbindung nicht erkl&rt (vgl. Decker, Felser, 
B. 41, 3001). 

Verbindung C^ILjOa, vielleicht Formel III entsprechend (vgl. Bulow, Riess, B, 
30, 3607; Decker, v. Fbllenbero, A, 304, 41; Kropp, Decker, B. 42, 680 ; Gomberg, 
Cone, A, 870, 2(X), 202; Crabtree, Robinson, Turner, Soc. 113 [1918], 874; Buck, Heilbron, 
Soc. 121 [1922], 1202; Pfeiffbb, B. 66 [1922], 1762; Armit, Robinson, Soc. 127 [1925], 
1609; Kehrmann, Eieuer, Hdv, chim, Acta 9 [1926], 496, 497; Hirst, Soc. 1927, 2492). 
— B. Durch Zusatz von Natriumaoetat zur w&Sr. Losimg des 7 - Oxy - 2 • phenyl - benzo- 
pyryliumchlorids (s. u.) (Bulow, v. Sicherer, B. 34, 3893). — Rotbraune amorphe Flocken. 
Ltelich in organifichen l^ungsmitteln, imlOslioh in Waeaer (Bti., v. Si.). — Durch Erhitzen 
mit Kalilauge entstehen Aoetophenon, Resorom und Benzoesaure (Bii., v. Si.). 

7-Oxy-2-phenyl-benzopyryliumsalze, 7-Oxy-2-phenyl-benzopyroxonium- 
salze [ChHh08]Ac. Zur Formulierung vgl. Db., v. Fell., B. 40, 3817; vgl. S. 117. 

B. Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in die eisessigsaure Losung eines 
4quimolekularen (xemenges von Benzoylacetaldehyd (Bd. VII, S. 679) und Resorcin (Bd. VI, 
S. 796) (Bij., V. 8i., B. 34, 3892). Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch 
kquimolekularer Mengen von 2.4-Dioxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 241) und Acetophenon 
(Bd. VII, S. 271) in Eisessig (Db., v. Fell., B. 40, 3817; A. 304, 37; Pe., Ro., Tu., Soc. 93, 
1098). 7 - Oxy • 2 - phenyl - benzopyryliumsalz entsteht auch, wenn man auf 7-Methoxy- 
oumarin (Syst. No. 2511) Phenylmagnesiumbromid emwirken laBt und in dem Reaktions- 
produkt die Methoxygruppe durch Bromwasserstoffs&ure verseift (Db., v. Fell., A. 364, 36). 
~ [Cj 5 H„Ot]Cl -f H«0. Orangegelbe Krystalle (aus sehr verd. Sal^ure). Wird ohne be- 
stimmten^hmelzpunkt bei 152 — 153® dunkel (Pe., Ro., Tu.; vgl. Bii., v. Si.). I^icht loslich 


^) BeKifTeroDg der vom Namen „Cuinaroii*' abgeleiteten Namen in diesem Haodbucb s. S. 54. 
*) BezifieruDg der vom Namen „t.2-Chronien** abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
a. S. 60. 
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in Alkohol, Chloroform und salzsaurehaltigem Wasser, unl68lich in Ather und Ligroin (Bu., 
V. Si.). Ldfllioh in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz, in verd. 
Alkali mit braunroter Farbe (Bit., v. Si.). Wird durch Wasser zerlegt (Bit., v. Si.). — 
[piftHiiO,]Cl-f 2H,0. Br&imlich-orangefarbene Krystalle (auB HCl-haltigem Wasser). L5s- 
lioh in Konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe und intensiver blaugriiner Fluoresoenz. Braunlich- 
gelbl6slich in Wasser (Db.,v. Fell., A. 804, 37). — Pikrat [C,5Hii0,]0 CeH,(N0,)8+H,0. 
Gelbe Nadeln (aus pikrms&urehaltigem Alkohol oder Wasser). Spaltet bei l&ngerem Erhitzen 
auf 100® 1 Mol.-Gew. Wasser ab (Db., v. Fell., B. 40, 3817; A. 364, 38). Schmilzt bei 
232 — 234® unter vorheriger Br&unung und Zersetzung (Bit., v. Si.). Braunt sich ^i 
sohnellem Erwarmen bei 190® und beginnt allmahlich zu sintem; ist bei 270® noch nioht 
vOUiggesohmolzen (Db., v. Fell., A. 804, 38). — [CigHuOjlCH- AuCl. + H,0. 
Braungelbe Nadeln. F: 178® (Zers.); fast unldslich in kaltem Wasser (Bit., v. Si.). — 
[Ci 5 HhO|]C 1 FeCl, + CtBLOg. Tiefgelbe Nadelchen (aus Eisessig). Schmilzt nach vor- 
hergehender Sinterunk bei 162—163® (korr.) (Db., v. Fell., A. 864,39). — 2[Ci5l^08]Cl 
-f*PtCl4 100®). Tief ora^efarbene ELrystalle (aus Ameisens&ure) (Pb., Ro., Tu.). — 

2 + Pl'Cl4 4- 2 Hj|(). Orangegelbe SpieBe (aus Wasser). Sohw&rzt sich bei 

240®; F: 244® (Zers.); sehr wenig lOslich in Alkohol und Eisessig (Bit., v. vgl. Pb., 
Ro., Tu.). 6 ' » » 

Verbindung Ci4Hi4(X. Zur Frage der Konstitution vgl. Perkin, Robinson, Turner, 
Soc. 98, 10^; DBOipiR, v. Fbllb^brg, A. 864, 36. — B. Durch Kochen des 7-Oxy-2-phenyl- 
benzop3rryliumchlorids (S. 162) mit Natriummethylat und Methyl jodid (BitLOw, v. Sicherer, 
B. 84, 3895). — Braunviolettes amorphes Pulver. Sehr wenig loslich in Alkalien (Bit., v. Si.). 
Fluoresoiert in konzentrierter schwefelsamrer Ldsung nicht (Bit., v. Si.; vgl. Pb., Ro., Tu.). 

Verbindung CjgH^Os. B, Durch Koohen von 7-Oxy-2-phenyl-benzop3rryliumchlorid 
(S. 162) mit Eisessig und Essigs&ureanhydrid (BitLOW, v. Sicherer, B. 34, 3894). — Amorphes 
Pulver. UnlOslich in Wasser und Alkalien. Beginnt bei 160® zu sohmelzen. 

7-Methoxy-2-phenyl-ben2opyranol-(2) CJ4H14OS, s. 
nebenstehende Formel. Ist als Pseudobase der 7-Methoxy- f I •, 

2>phenyl-benzopyryliumsalze (s. u.) aufzufassen. CHs o ,^'\q^C(OH) CeH® 

7-Mothoxy-2-phenyl.benzopyrylium8alze [CjeH^OjlAc. B. Das Chlorid ent- 
steht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Eisessiglosung von 2-Oxy-4-methoxy* 
benzaldehyd (M. VHI, S. 242) und Acetophenon (Pbrkin, Robinson, Turner, Boc. 98, 
1099). Das Eisenchloriddoppelsalz erh&lt man durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid 
auf 7-Methoxy-cumarin (Syst. No. 2611) und Fallung des Reaktionsproduktes mit EiSen- 
ohlorid (Decker, v. Fbllenberg, A. 364, 36). — Die Salze fluorescieren in konz. Schwefel- 
skure (D., v. F.) blaugriin (P., R., T.). — Eisenchloriddoppelsalz. Gelbe Kxvstalle. 
F: 126® (D., V. F,). 

2 . 2-Oxy->2-[4:-OQcy-phenyl]^[1.2-chromen]^). 2-[4- Ckcy -phenyl] •henzo- 
pyranol-(2) Formel I, vielleioht auch 4-Oxy-o}-8alicylal-(icetophenofi9 

Formel 11 (vgl. Bd. I, S. 37, 38). t 



2«Ozy-2-[4-methoxy-plienyl]-[1.2-chromen] i), 2 - [4 - Methoxy - phenyl] - benzo - 
pyranol-(2) C24HJ4O3 = C4H4<^^ (i(OH) C H O CH ’ 

oylal-aoetophenon C4H4 <q^‘ CH • CO • CeH4 • O • CH3 Pseudobase der 2- [4-Methoxy- 

phenylj-benzopyryliumsalze (s. u.) anzusehen. 

2-[4-Methoxy-phenyl]-benzopyryliumsalze, 2-[4-Methoxy-pheny Ij-benzo- 
pyroxoniumsalze [CJieHuOjJAo. Zur Konstitution vgl. S. 117. — [CieHi.Ojici + 5 H.O. 
B. Man behandelt die siedende LOsung von 4-Methoxy-t/>-salicylal-acetophenon (Bd. VIII, 
S, 333) in Eisessig mit Salzskure (Perkin, Robinson, Turner, Soc. 98, 1112). Durch 
^handeln des Salzes [CijHjjOjja -f HCl -f- H.O mit Wasser (Pb., Ro., Tu.). Orange- 
farbene Krystalle (aus Eisessig). F: 87®. — [CjeHijOjlCl -f HCl -f HjO. B. Man skttigt 
kalte ktherisohe Ldsung von 4-Methoxy-co-salicylal-acetophenon mit Chlorwasserstoff 

Orangerote Nadeln. F: 126® (Zers.). — [C,4H,-OolCl -h 
FeClj (bei 100®). Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 166® (Pe., Ro., Tu.). — 2 [C,aH,9o!]Cl -f- 
PtCl4 100®). Orangerote lOrystalle (aus verd. Salzsaure) (Pb., Ro., Tu.). 

*) Bexifferung der vom Nameo „1.2*Chromeii“ abgeleiteteu Nanaen in diesem Handbuch 8.S.60. 

!!♦ 
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3. Dioxy-Verbindungen Cx«Hi 403 . 

1. ;3.7- Oder 4:.7-IHoQcy-‘4:-methyU2^phenyUchrorMn^)^ l^tkey-^d-^methyU 
^-phenyU-benzopyrufiol C| 4 H| 40 |» Formel 1 oder II, vielleicht auch [^%d»IHoQcy^ 

/ C(CH8K0H) JJ ^ . C(CH*) : CH • CO • CfH* 

_<*;(C«H6) OH — O— - HO 

I, n. III. 


oL-^'inethyl-^benxalJ^o^cetophenon Formel III (vgl. Bd. I, S. 37, 38). — Zur Formulierung 
der im folgenden benandelten Verbindungen s. S. 116, sowie die Angaben bei 7-Oxy-2.4-di< 
methyl-benzopyranol, S. 158. 

Anhydro- [7-oxy-4-methyl-2-phenyl-ben2opyranol] Formel IV oder V. 

B. Aus 7-Oxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyryliumcblorid (s. u.), gelOst in wafirigem schwach 
anges&uertem Alkohol, durch Natriumacetat (Bulow, Waghxr, B. 84, 1787). — Dunkel* 
rotes amorphes Pulver. Wird bei ca. 120® dunkelbraim und verkohlt oberhalb dieser Tem- 
peratur; leioht lOslich in Aoeton, Alkohol, Chloroform und Eisessig, schwer in Benzol, Essig- 


IV. 


HO- 



CH 

C- C*H5 


V. 


O: 



C(CH8)- 

— ^O— - 


CH 

C-CeHs 


eater und Ather, unlOslich in Li^oin; Idslioh in konz. Sohwefels&ure mit gelblicher Farbe 
und blaugriiner Muoreaoenz (Bti., Wa.). LOslioh in Alkalien mit rotbrauner !^rbe (Bit., Wa.). 
Bei der Reduktion mit Zink und Sal^ure entateht 7-Oxy-4-methyl-2-phenyl-[1.4-chiomen] 
(S. 134) (Bti., Wa.). Zerf&llt beim Koohen mit Kalilauge in Acetophenon imd 2.4-Dioxy-aoeto* 
phenon (Bd. VIII, S. 266) (Bti., Wa.). 


7-Oxy-4-methyl-2-phenyl-benzopy^lium8alze, 7-Oxy-4-methyl-2-phenyl- 
benzopyroxoniumsalze [Cj^Hi^ 4 ]Ac. — Chlorid [Cj.l^jOjjCl 4- H^O. B. Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in erne L&ung von Resorcin und [mnzoylaoeton (Bd. VII, S. 680) 
in Eiseasig (Bit., Wa.). Ihirch Einw. von Chlorwasserstoff auf 2.4-Dioxy>aoetophenon (M. VIII, 
S. 266) und Acetophenon (Dbokbb, v. Fxllxitbxbg, B. 40, 3817). Gelbe Nadeln (aus an^- 
s&uertem 40®/oigem Alkohol bei raschem Abkiihlen). LOslich in konz. Schwefels&ure mit gelb* 
lioher Farbe und blaugrtiner Fluorescenz (BO., Wa.). F&rbt sich bei ca. 140® und dann bis 280® 
sohwarz (Bu., Wa.). Wird durch Wasser dissoziiert (Bti., Wa.). — 'Pikrat [C^^HuOiJO* 
C 4 H|(NOt) 3 . Gelbe Nadeln. Sehr wenig lOslioh in Alkohol (BO., Wa.). 

Anhydro - [7 -methoxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyra no 1] 

a) Amorphe farblose Form. B. Bei der Einw. von Pimethylsulfat und Alkali auf 
7-Oxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyTyliumchlorid (s. o.) bei einer Realrtionstemperatur unter- 
halb 30® (BO., Wa., B. 84, 1792). — WeiBe Flooken. Sintert bei 120—126®. UnlOslich in 
Ligroin, sonst leioht lOslioh. 

b) Krystallinisohe farbige Form. B. Bei O-stOndigem Erhitzen von 2g 7-Oxy- 
4-methyl-2-phenyl-benzopyryliumchlorid, 3,1 g 10®/oiger methylalkohoUscher NatriumlOsung 
und 1 g Methyljodid im geschlossenen Rohre auf iOO — 110® (BO., Wa., B. 84, 1793). — 
Braunrote Nsdeln mit griinem Metallglanz (aus heiBem Pyridin durch siedenden Methyl- 
alkohol). Sintert bei 261 — ^263®. LOslioh in siedendem Anilin, Nitrobenzol imd I^din, 
schwer lOslich in den gewOhnliohen oiganisohen Mitteln. In konz. Sohwefels&ure mit gelb- 
grhner Fluoresoenz lOimch. 


Anhydro - [7 - acetoxy -4 -methyl -2 -phenyl -benzopyranol] 

a) Amorphe farblose Form. B. Beim Schtitteln des 7-Oxy-4-methyl-2-phenyI-benzo- 
pyryliumchlorids mit Essigs&ureanhydrid und Kalilauro bei einer 30® nicht tkoersteigenden 
Reaktionstemperatur (BO., Wa., B. 84, 1790). — WeiBes amorphes Pulver. Sintert bei 
155—160®. Leioht IMioh, auBer in Li^oin und kaltem Alkohol. Verwandelt sich beim 
Koohen mit Eisessig und Essigs&ureanhydrid in die krystallinisohe farbige Form. 

b) Krystallinisohe farbige Form. B. Beim Koohen von 2g 7-Oxy-4-methyl- 
2 - phenyl -benzopyryliumchlorid mit 10 g Eisessig, ^ g Essigs&ureanhydrid und 2 g ent- 
w&ssertem Natriumaoetat (BO., Wa., B. 84, 1791). — Braune Bl&ttohen mit grBnem 
Metallglanz (aus heiBem Nitrobenzol). Sintert iiber 3(X)®. LOslioh in heiBem Anilin, Nitro- 
benzol und Pyridin, sonst unlOslioh. In konz. Sohwefels&ure mit stark gelbgrBner Fluores- 
oenz Idslioh. 


*) Befifferuog der von den Namen ,,1.2-Chromen** und ,,1.4-Chromsn** abgelsitetsn Namsu 

in diesem Hmndbaoh a. S. 60. 
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2. 2oder4:^OQcy^4:-methyl‘^2-’J4:^oQcy^phenjil]>^chromen^)9 4-Methyl^ 

2‘^[4-~OQcy~'phenyl]^^benzopyranol Formel I oder II, vielleicht auch 4--Oocy^ 

o}^[2^oifi^^'-methyl^benzal]-~acet€iphenon, Formel III (vgl. Bd. I, S. 37, 38). 


L/- ^ o \_y on 


_ c- 


I. 


II. 


./ N. 


CCCHa) : CH CO <^ ^ OH 

L ^.J-OH “ 

III. 


CHa 


r" 




CH 

C-< 


;>:o 


Anhydro-f4-methyl-2-(4-oxy-phenyl)-benzopyranol], Phenacetein C„H.,0.. 
Formel IV oder V. Zur Konstitution vgl. Bulow, B.d6, 732; Dilthby, B. 52 [1919], 1199; Di., 
Tauchbr, B. 53 [1920], 262; Buck, 

Hbelbbon, Soc, 121 [1 922], 1 201 ,1203; • ; * 

128 [1923], 2524; vgl. femer die An- IV. CH V. 

gaben bei Anhydro-[7-oxy-2.4-di- I 1^ 
methyl-benzopyranol], S. 1 58. - B. Ent- " - \ — / 

steht in kleiner Menge bei ca. halbstiindigem Kochen von 10 g Phenol mit 20 g Essigsaure- 
anhydrid und 20 g Zinkchlorid ; das Produkt wird mit viel Wasser gewaschen, der Riiokstand 
in 6®/oiger Salzsaure in der W&rme gelost und die nach 24-8tundigem Stehen filtrierte Ldsung 
mit einer zur Neutralisation nicht vollst&ndig ausreichenden Menge Ammoniak versetzt 
(RAsn^SKi, t/. pr, [2] 20, 54). — Carminrotes amorphes Pulver. Unlfislich in Wasser und 
Benzol, leicht Idslich in Alkohol, Ather und Eisessig, weniger in Chloroform und Sohwefel- 
kohlenstoff; leicht Idslich in Alkalien (R.). Die Losung in S&uren ist gelb, jene in Alkalien 
himbeerrot; doch ist die Farbe sehr unbest&ndig (R.). — Oibt beim Erhitzen mit Essigs&ure- 
anhydrid ein in dunkelroten Prismen krystallisierendes Acetyiderivat (R.; vgl. Bii., B, 
80, 733). 


3. IHoxy - [indeno - 1\2' : 2.3 ^chromen ] - ^ ^ 

dihydrid^(2.3)*) s. nebenst^hende Formel. f | 

5'.0'- Dimethoxy - [indeno - 1'.2' : 2.3 - chromen] - di - 

hydrid.(2,8)«) C„H„0, = C,H«<^ * *>C,H,(O CH,),. 


(;H2 . CHa QH 

^ in — L J ’ OH 

B, Beim Koohen des 


l-Oxy-5.6-dimethoxy-2-[2-oxy-benzyl]-hydrinden8 (Bd. VI, S. 1175) mit Eisessig (Perkin, 
Robinson, Soc. 01, 10%). — Nadeln (aus Chloroform -h Petrolather). Sintert bei 110®. 
Schmilzt bei ca. 120®. Leicht Idslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, schwer in Petrol&ther. 


10. Dioxy-Verbindungen CnHi.„_2o03. 


I. Dioxy-Verbindungen c«h„ 03. 


1 . 3.7 ~ I>ioxy^2^henyl-‘4^methylen^[1.4’^hrofnen ®), 
3.7~IHaQcy-~4^fnetbylen^flaven'^) CjeHiaOj, s. nebenstehende 
Formel. Vgl. hierzu Anhydro- [6.7-dioxy-4-methyl-2-phenyl- 
benzopy^anol], S. 181. 

2. 7.8^DiaQcy^2^phenyl^^niethylen-^[1.4^hromenP), 
7.8^IHoxy^4^niethylen^flaven*) CieHuOa, s. nebenstehende 
Formel. Vgl. hierzu Anhydro-[7.8-dioxy-4-methyl-2-phenyl-benzo- 
pjrranol], S. 182. 


HO 


cccHa) .CH 


HO 


CgHa 


HO • L C^Hfi 


HO 


3. 2.7 ~ Oder 4.7^IHoxy -- [indeno ^1\2': 2.3 chromen]*)^ 7 ^ Oxy ^ [indeno-- 
1' .2' : 2.3-benzopyranol] CjgHj.Oa, Formel VI oder VII. Ist als Pseudob^ der 7-Oxy- 
indeno-1^2^*2.3-benzopyrylium8alze (S. 166) anzusehen, vgl. S. 116. 

HO-CXo^W-LJ ™- HO.U-__^iS LJ 

^) Bezifferuog der voo den Namen ,,1.2-Chromen** nod „1.4-€hromen‘* abgeleiteten Namen 
in diesem Handbuch i. 8. 60. 

*) Zur Stellungsbeseichnung in diesem Namen vgl. 8. 1 — 3 sowie Bd. V, 8. 515. 

®) Besifferung der vom Namen ,,1.4 -Chromen*' abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
8. 8 60. 

®) Beziffernng der vom Namen „FlaTen" abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. 8. 79. 



166 


HETERO : 1 O (Bzw. S). — DIOXY-VERBINDUNGEN CnH2n-2o08 [Syrt. No. 2407 


Verbindung Cj-HijO,, vielleioht von nebenstehen- 

der Formel (vgl. die Angaben bei 7-0xy-2-phenyl-ben2O- I | n | + H|0 

pyranol-(2), S. 162). JS. Axis 7 -Oxy-indeno-l'.2':2.3- 

Denzopyryliumchlorid (s. u.), geldst in Wasser, durch Natrimnacetat (PBBxn7» Robinson, 
Tubneb, 8oc, 08, 1102). — Rot, amorph. 

7-Oxy-indeno-l'.2':2.3-benz^yryliumBalze, 7-Oxy-indeno-l'.2':2.3-benzo- 
pyroxoniumsalze [CnHiiOj2Ac. 2!ur Konetitution vgl. Sastry, Ghosh, 8oc. 107 [1915], 
1443, sowie die Angaben auf S. 117. — Chlorid [C^^jECgGjjCl-j-SHjO. jB. Man leitet Chlor- 
wasserstoft in die Ldsung von 2 g a-Hydrindon (Bd. S. 360) nnd 2 g Eesoroylaldehyd 
(Bd. VIII, S. 241) in 30 com Methylalkohol oder in die Ldsung von 2-[2.4-Dioxy-b6nzal]- 
hydrindon-(l) (Bd. VIII, S. 350) in Methylalkohol (Psbkin, Robinson, Tttrnbr, 8oc. 98, 
1100). Br&unlich orangefarbene Prismen (aus metlwlalkoholischer Sal^ure). F&rbt sioh 
bei 105® dunkel; lOslich in wenig Wasser mit gelber Farbe, die beim Verdiinnen infolge Zer- 
setzung in Salzs&ure und die rote Verbindun g CigHjiOj (s. o.) in Rot iibergeht; die LOsung 
in Schwefelsaure fluoresciert blaugriin ; beim Koohen mit 20®/oiger Kalilauge entsteht a-Hydr- 
indon (P., R., T.). — 2 [CjeHiiOsJCl -f- AuCL. Orangefarbige Krystalle (aus Methylalkohol 
4- verd. &lzs&ure) (P., R., T.). — [CteHuOjJCl -f AuCL -f 2 HjO. Gelbsr krystallinisoher 
Niedersohlag, bildet beim Umkr3r8tal]isieren aus Methylalkohol und verd. Salzs&ure das Salz 
2 [CjHiiOaJCl 4- AuCL (s. o.) (P.,R.,T.). — [C.eHuOJCl + FeClj. Hellbraune Nadeln (aus 
Eisessig). Farbt sioh bei 165® dunkel, schmilzt bei 171® und zersetzt sioh einige Grad ober^lb 
dieser Temperatur (P., R., T.). — 2 [CigHjiOjJCl 4- PtCl4 4- 2 H,0. Gelber kiystallinischer 
Niedersohlag (P., R., T.). 

2 Oder 4-Oxy - 7 - methoxy - [indeno - 1'.2' : 8.8 - ohromen] ^), 7 - Methoxy • [indeno- 
l',2' : 2.8-benzop3rranol] ^) Ci,Hi40j, Formel I oder II. Ist als Pseudobase des im folgenden 
behandelten Salz^ anzusehen (vgl. die Angaben auf S. 116). 


I. 


CHsO- 




C(OH) 



II. 


CH»oC3- 


CH(OH)\.(.. 

II 


CHa- 


o 


[Ci^HjjOjlCl -f FeCl3. Zur Konstitution vgl. S. 117. B. Man Idst 2-[2-Oxy-4-methoxy- 
benzal]-hyotindon-(l) (Bd. VIII, S. 350) in mdglichst wenig siedendem Alkohol, all- 
mahlich Volum konz. Salzs&ure hinzu und lallt mit iil^rsohOssiger EisenohlorimOsung 
(Perkin, J^binson, Ttonbe, 8oc. 08, 1102). Goldorange Prismen (aus Eisessig). F: 163®. 
Sohwer lOslioh in heiBer Essigs&ure und in Wasser. Die w&Br. LOsung fluoresciert intensiv 
blaugriin. 


4. Northebenol CuH„0,. Formel III oder IV. Zur Konstitution vgl. Fbbund, R. 80, 
1363, 1368; 88, 3237; Tschokr, Massagiu, B, 87, 2784; Knorb, Hoblbin, B. 40, 3349 
Anm. 2; Pschorb, A, 378 [1910], 61;'Frkund, B. 48 [1910], 2129; Sieolitz, Koch, B. 58 
[1925], 78; SchOpf, A, 452 [1927], 213 Anm.; Gulland, Virden, 8oc, 1028, 922. — B. 



y OH 


\ 

OH 


/~\ 

TO / \ 


“\ 





V 

HO ^OCHaCHa/ 

HO ^OCH(CHs)/ 



Man erhitzt Thebenol (s. u.) mit 30®/oiger Kalilauge, bis fast das ganze Wasser weggekocht ist, 
und verriihrt die ausgeschiedene Masse mit dem geschmolzenen Kali (Fbbxtnd, Michaels, 
B. 30, 1382). — Gelbbraune Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 202 — 203®; leicht 15slich in Alkohol 
und Aoeton (F. , M. ). Wird duroh Koohen mit Jodwasserstof fs&ure (D ; 1 ,7) in 4*- Jod-1 .5.6-trioxy - 
4-&thyl-phenanthien („Northebenoljodhydrin“) (Bd. VI, 8. 1142) umgewandelt (F., M.). 

Thebenol Formel V oder VI. Zur Konstitution vgl. die Aimaben bei Nor- 

thebenol (8. o.). — B. Beim Koohen von Thebeninmethin-jodmethylat (Bd. XIII, S. 839) 
mit 30®/oiger Natronlauge (Freund, Michaels, B. 27, 2962; 80, 1359, 1379). Durch Erhitzen 


/ 

\ 9“ 

/~\ 


V_/ 


CH, 6 ^O CHa CHa^ 


VI. 


c 

y 

CBzO "^0CH(CH3) 


■\ 


OH 


von salzsaurem Thebenin (Bd. XIII, S. 838) in alkoh. Ldsung mit 2 Mol.-Gew. Natrium- 
Rthylat und ubersohiissigem Athyljo^d und Koohen des Promiktes, naoh Entfemung von 
Chlomatrium und Alkohol, mit 30®/jger Natronlauge (F., M., B. 27, 2962; 80, 1360, 1380). — 
Rhomboeder (aus heifiem Eisessig). F: 186 — 188®; ziexnlich leioht Idslich in Alkohol und Ather, 


Zur Stellungabezeiohnung in diesem Namen Tgl. S. 1 — 3 sowie Bd, V, S. 515. 
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Idslioh in Benzol, unlOslich in Ligroin, Wasser, Soda mid Ammoniak, Idslioh in Kalilauge 
(F., M.). Beim Verreiben mit verd. Natronlai^ geht Thebenol in LOaui^ ee soheidet sioh 
jedooh bald das Natriumsalz NaCi7H,,0, -f CUH14O, (s. u.) aus (F., M.). Thebenol reduziert 
in alkoh. Losung Silbernitrat unter Spiegelbudung (F., M.). Geht sowohl durch Zinkstaub- 
destination ala auoh beim Erhitzen mit JodwasserstoffsAure (D: 1,96) und rotem Phosphor 
im Druokrohr auf 220® in Pyren (Bd. V, S. 693) iiber (F., M.). Liefert beim Koohen mit Jod- 
wasserstoffsAure (D: 1,96) in Eisessig 4®-Jod-1.6.6-trio^-4-Athyl-phenanthren („Northebenor- 
jodhydrin“) (Bd. VI, S. 1142) (F., M.). W’ird duroh Versohmelzen mit KaU in Northebenol 
( S. 1 66) verwandelt (F. , M. ) . (ieht beim Kochen in alkoh. Ldsiing mit Methyljodid in Gegenwar t 
von NatriumAthylat in Methebenol (s. u.), beim Koohen mit Natriumaoetat imd EssigsAure- 
anhydrid in Thebenolacetat (s. u.) tiber (F., M.). — NaC^HuO, -f Feinmystal- 

linisoher Niedersohlag. F: ca. 210 — ^212® (F., M.). 

Thebenolmethylather, Methebenol = OCieH,o(0*CH,)2. Zur Konstitution 

vgl. die Angaben bei Northebenol, S. 166. — B. Beim Kochen von Thebenol (S. 166) in alkoh. 
I^img mit Methyljodid in Gegenwart von NatriumAthylat (P^und, Michaels, B , 80 , 1362, 
1381). Aus Methel^ninmethin-jodmethylat (Bd. XIII, S. 839) duroh Erhitzen mit Kalilauge 
(F., Holthof, B. 32, 181). Duroh 3—4 Minuten langes Koohen von 1.5.6-Trimethoxy-4-vinyl- 

S henanthren (Bd. VI, S. 1143) mit Eisessig oder mit Alkohol und konz. SalzsAure (Pschobb, 
[assaoiu, B, 87, 2790). — I^omboedrisohe Tafeln (aus Eisessig). F: 133—134® (F., Ml.), 
136® (P., Ma..). ^hr leicht Idslioh in Chloroform (F., Mi.). — Verbindung mit PikrinsAure 
CisHieOa + CeHgO^Na. F: l(m® (P., Ma.). 

Thebenolathylather, Athebenol CiaHjgOj = OCi4H,a(0;CH.)-0*CaH«. Zur Konsti- 
tution vgl. die Angaben bei Northebenol, S. 166. — B. Aus Atheroninmethin-jodmethylat 
(Bd. Xin, S. 839) l:^imErhit^n mit Kalilauge oder aus Thebenol (S. 166) beim Koohen in alkoh. 
Losung mit uberschussigem Athyljodid in Gegenwart von NatriumAthylat (Freund, Holthof, 
B. 32, 184, 185). — TAfelchen (aus Eisessig). F: 103 — 106®. Sohwer Idslioh in Alkohol und 
Ligroin. 

Thebenolpropylather, Prothebenol CggHgoO, == (XlieHio(0‘CH,)*0‘CHj*CH,*(IJH,. 
Zur Konstitution vgl. die Angaben bei Northebenol (S. 166). — B. Aus Prothebeninmethin- 
jodmethylat (Bd. ^II, S. 839) duroh Einw. von Kalilauge oder aus Thebenol duroh Koohen 
in alkoh. Ldsung mit Propyljodid in Gegenwart von NatriumAthylat (Freund, Holthof, 
B. 82, 187, 188). — TAfelchen (aus Eisessig). F: 103 — ^106®. 

Thebenolacetat = OC|glLo(0*CHg)- O' CO-CHj. Zur Konstitution vgl. die 

Angaben bei Northebenol, S. 166. — B. Beim Kochen von Thebenol (8, 166) mit EssigsAure- 
anhydrid und Natriumaoetat (Freund, Michaels, B. 80, 1362, 1381). — Warzen (aus L^oin). 
F: 102 — 103®. Leicht Idslioh in Alkohol. 


Brommethebenol Cx,H„ ^OgBr, Formel I oder 11. Zur Konstitution vgl. die Angaben 
bei Northebenol, S. 166. — B. Beim Versetzen der Ather. Losung von 1.5.6-Trimethoxy- 


I. 


CHs O 



■\ 


CHfCHB] 



OCHt 

\ 


n. 



A 


OCRs 


CH, 0 '^O CH(CH,Br)/ 


\. 


4-vinyl-phenanthren (Bd. VI, S. 1143) mit einer Ldsuim von 1 Mol.-Gew. Brom in Chloro- 
form (PscHORR, Massaciu, B. 87, 2786, 2791). — Nadeln. Sohmilzt bei 148 — 149® zu einer 
sioh bei 205 — ^207® zersetzenden Fliissigkeit. Unldslioh in Alkalien. 


2. 2-0xy-2-|2-oxy-styrylJ-(1.2-chromenl^), 2-(2-0xy-styryl]-benzo> 
pyranoi-(2) Cj,H,40,, Formel I, vielleioht aaoh Disalicylalaceton, Formel n 

OH 9® 

= 0 Q-C==CH.C0CH:CH.^ 

(vgl. Bd. I, 8. 37, 38). 1st als Pseudobase der 2-[2-Oxy-8tyryl]-benzopyrylium8alze (s. u.) 
anzusehen (vgl. 8. 116). 

2-[2-Oxy-8tyryl]-benzopyryliumsalze,2-[2-Oxy-8^ryl]-benzopyroxonium- 
8 alze [C^fHigOglAo. Zur Konstitution vgl. 8. 117. — B. Die Salze entstehen bei der Einw. 
von iibersohiissi^m Aoeton auf 8alioylaldehyd in Gegenwart von SalzsAure oder 70®/oiger 
SchwefelsAure (Decker, v. Fellbnbero, A, 864, 23). Man sAttigt die alkoh. Ldsung von 

*) BezifferuDg der Yom Namen ,,1.2-Chromeu** abgeleiteten Namen in diesem Handbooh i. 
S. 60. 
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DisalicyJalaceton (Bd. VIII, S. 352) mit Chlorwasseretoff oder versetzt mit 60®^er Schwefel- 
saure und laBt iiber Nacht stehen oder erw&rmt im Wasserbade (Decree, Fblsee, JB. 41, 

OII’OH CH*CB[ 

3002). Die Salze entstehen auch aus Dibenzospiropyran 

(Syst. No. 2679) durch konz. Sauren (D., Fblsee, B, 41, 3002, 3006). — Chlorid [C^HuOflCl 4- 
Vi HCl (?) (vgl. Buck, Heilbeon, 8oc. 121 [1922], 1204, 1206). Bronzegriin Bchimmernde, 
rote Nadeln (aus 12o/oiger Salzs&ure), Ldst sich in Salzsaure oder in salzs&ure- 

haltigem Alkohol mit tiefroter Farbe (D., Felsee). Giefit man die rote Ldsung des Chlorids 
in lO®/0ige Natronlauge, bo schlagt die Farbe in Hellgelb um; nach vorsichtigem £rw4rmen 
enth&lt die Ldsung das Natriumsalz des Disalicylalacetons; neutralisiert man die nicht 
erw&rmte alkalische Losung mit Kohlensaure oder Essigs&ure, so entsteht ein Niederschlag, 
der hauptsAchlich aus Dibenzospiropyran besteht (D., Fblsee). Letzteres entsteht auch beim 
Verdunnen der salzeaureh Ldsung des Chlorids mit Wasser auf weniger als 2^0 S&uregehalt, 
rascher auf Zusatz von Natriumacetat oder Natriumdicarbonat (D., Felsee). — [CnHuOjlCl 
-fFeClg. Dunkelrote Nadeln (aus Eisessig). F: 180®. Luftbestandig (D., Felsee). 


11. Dioxy-Verbindungen CnH2„_2403. 


C 




-U 


OH 


Dioxy-Verbindungen CJL9H14O3. 

1. 2.7 - JJioQcy -9 ^phenyl -‘Xanthen €1911,403, s. 
nebenstehende Formel. B. Aus Hydrochinon und Benz- 
aldehyd beim ErwArmen mit verd. Scnwefels&ure (R. Meyee, 

Witte, B. 41, 2464). Aus 2.6.2'.6'-Tetraoxy-triphenylmethan (Bd. VI, 8. 1178) nach 17-t&gigem 
Stehen im Vakuumexsiccator iiber P2O5 (Schoeygin, 89, 1101 ; O. 1908 I, 823). — Farb- 
lose Nadeln (aus verd. Alkohol oder Eisessig). Schmilzt bei 269® unter Zersetzung und Rot- 
farbung (R. M., W.). 

Dimothylather CjiHjgO, = O O CH,. B. Beim Ver- 

setzen der alkal. Ldsung von 2.7-Dioxy-9-phenyl-xanthen mit Dimethylsulfat (R, Meyee, 
Witte, B. 41, 2466). — Farblose KrystaUchen. F; 132®. 

Di4thylatherC„H„0, = CgHj O C,H,=ii;^^'54>C,H, O C,Hg. B. Beim Kochen 

der Ldsung von 2.7-Dioxy-9-phenyl-xanthen in alkoh. Kalilauge mit Athylbromid (R. M., 
W., B. 41, 2466). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 100 — 101®. 

Dlbenayiather C„H,,0, = C,Hj CH, O C,H,=C^^^^!b^C,H, O CH, C,H,. B. Aus 

2.7-Dioxy-9'phenyl-xanthen und Benzylchlorid in (xegenwart von alkoh. Kalilauge (R. M., 
W., B, 41, 2466). — Nadeln (aus Benzol durch Alkohol). F: 190®. 

Diacetylderivat C„H„0, = CH, CO O C,H,=C^Q|^ibiC,H, O CO CH,. B. Beim 

Erhitzen von 2.7-Dioxy-9-phenyl-xanthen mit Essigs&ureanhydrid imd Natriumacetat 
(R. M., W., B. 41, 2454). — WeiBe Nadeln (aus Eisessig). F: 2^X1® (Zers.). Liefert bei der 
Oxydation mit Chroms&ure in Eisessig 2.7 -Diaoetoxy -9- phenyl -xanthydrol (8. 186). 

Pibenaoyldarlvat C„H„0, = C,H, CO O C,H,<l^^;5?^>C,H,-O CO C,H,. B. 

Durch Benzoylierung von 2.7-Dioxy-9-phei^l-xanthen nach Sohottbe-Batjmarn (R. M., 
W., B, 41, 2465). — Nadeln (aus Eisessig). F: 237®. Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
s&ure in Eisessig 2.7-l>ibenzoylozy-9-phenyl-xanthydrol (8. 185). 

2. 2.9 - IHoxy • 9 ^ ph^yl - xanthen^ 2 - Ckcy^ ^\^C(C«H6)(0H) 


9^henul^xanthydrol s. nebenstehende Formel. [ J 

R. ^n l&Bt Phen^^agnesiiimbromid auf 2-Methoxy-xanthon 


-U 


OH 


(S^t. No. 2614) in Benzol und Ather einwirken, zieht das Produkt mit konz. Salzs&ure aus, 
f&llt das entstandene 2-Methoxy>9-phenyhxanthvliumchlorid nach. Zusatz von Essi^uie 
als Eisendoppelsalz, fiihrt dieses durch Verreiben mit Wasser in 2-Methoxy-9-phenvl>xanthydrol 
ttber und erhitzt letzteres mit 48®/9iger BromwassentoffiBAure im Druckiohr auf 120®; 
das so erhaltene 2*Oi^-9-phenyl-xanthwumbromid erw&rmt man mit Natronlauge und fi^t 
die Garbinolbase mit CO9 (Deokxe, v. Fellekbebo, DterKEE, A. 886, 312; Keopp, Deokee, 
B. 42, 679 Anm. 3, 582). — Farblose Prismen (aus (I!hloroform + Ligroin). Schmilzt bei 
ganz raschem Erhitzen bei 158 — 160® (korr.) (Zers.); leicht lOslioh in Benzol, CSiloroform,' 
Alkohol und Ather, schwer in Ligroin, merkbi^ lOslich in warmem Wasser (EL, D.). Wird 
aus der Ldsung in verd. Natronlauge durch kon2^ Natronlauge als Natriumsalz gef&llt (K., D.). 
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2.0x 


Oxy-I 

iPiJAc. 


-9 -phenyl- xan thy liumsalze, 
Zur Konstitution vgl. S. 117. 


2-Oxy-9-pheny]-xanthoxoniumsalze 
Chlorid. Rote Flatten. Schwer Idalich in 


JUVLL XVUXUBVAVUVJVAA Kf* AAA. V^'AAtUAAAA. XVIAM? XTAttl/MJAl. Cn^XlV 

kalter Konzentrierter Salzs&ure, leicht in heiBer verdiinnter Salza&ure (K., D.). — Bromid 
[C^ 9 H^.Os]Br. B. 8 . S. 168 im Artikel 2-Oxy-9-phenyl-xanthydrol. — Dunkelrote Flatten. 
Sommlzt oberhalb 300® (unsoharf) (Dunkelf&rbung und Zersetzui^); Idslioh in Chloroform imd 
Eiaessig, unlOelich in Benzol, Eraigester, Ather und Ldgroin (K., D.). Aus der LOsung in 
Eiaeesig wird duroh Wasaer unter teilweiser Entf&rbung die Carbinolb^ gef&llt (K., D.). — 
Jodid. Sohwarzrote Flatten (K., D.). — Doppelsalz mit Eisenohlorid. Dunkelrote 
KrystaUe. F: 193—194® (korr.) (K., D.). 


9 - Oxy - 2 - methoxy - 8 - phenyl - xanthen , 2 - Methoxy - 9 - phenyl - xanthydrol 

B. im Artikel 2.9-Dioxy-9-phenyl-xanthen. 

— F: 133®; leioht lOslich in organischen Mitteln; gibt mit S&uren tiefrote, fluorescierende 
LOeungen der entirorechenden Xanthyliumsalze (Decker, v. Fellenbero, Dinner, A. 366, 
313; vgl. Kbopp, Decker, B, 42, 579 Anm. 3). Liefert beim Erhitzen mit 48®/oiger Brom- 
wasserstoffs&ure auf 120® 2-Oxy-9-phenyl-xanthyliumbromid (b. o.) (K., D., B, 42, 681). 

2 -Methoxy - 9 -phenyl -xanthyliumsalze, 2 -Methoxy -9 -phenyl -xanthoxo- 
niumsalze [C-^HijOjlAc. Zur Konstitution vgl. S. 117. — Chlorid. B. s. S. 168 im Artikel 
2-Oxy-9-phenyrxanthydrol. — [C^Hi 50 ,]Cl -f FeCl,. Dunkelrote KrystaUe (aus Eis- 
essig konz. Salzs&ure). F: 124® (Decker, v. Fellenbero, Dinner, A, 856, 313; vgl. 
Kbopp, Decker, B. 42, 679 Anm. 3). Entfarbt sich mit Wasser unter Bildung der Carbinol- 
base (D., v. F.). 


j- 


OH 


3. S.e^maQcy-9-phenyl-ocanthen s. neben- ^ - ^CHCCgHs)- 

stehende Formel. B. %im Koohen einer aikoh. LSsung von | J 
Resoroinbenzein (Syst. No. 2618) mit Zinkstaub und Salz- - — o— 

s&ure (Doebneb, a, 217, 236; vgl. v. Liebio, [2] 78, 638, 643). Beim Kochen von 

Reeorcinbenzein mit aikoh. Kalilauge, neben 2.4-Dioxy-benzophenon (v. L., J, pr, [2] 78, 
641 ; vgl. V. L., J. pr. [2] 85 [1912], 97, 248, 264). — Nadeln mit 1 HjO (aus Alkohol dureh 
Wasser) (D.; vgl. v. L., J. pr, [2] 78, 638); benzolhaltige Bl&ttohen oder Frismen (aus Benzol) 
(v. L.). F: 170—171® (D.; v. L.). Leioht lOslich in Alkohol (D.; v. L.), Ather und Eisessig, 
schwer in Wasser (D.). Wird duroh Oxydation in alkalisoher LOsung mit Ferricyankalium 
wieder in Resorcinbenzein Obergelilhrt (D.). 

Dlm«thyl»ther C„H„0, = CH,- 0 • • O • CH,. B. Aue 2 g 

3.6- Dioxy-O-phenyl-xanthen mit 16 g 33®/^er Kalilauge und 10 g Dimethylsulfat bei 100® 
(y. Liebio, j, pr, [2] 78, 6^). — Farblose Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 126®. 

Di«oetylderivatC„H„0, = CH» C0 0 C,H,^l^^»31^C,H, 0 C0 CH,. B. Aub 

3.6- Diozy-9-phenyl-xanthen duroh Koohen mit Essigs&ureanhydrid und Natriumaoetat 
(V. LncBiG, J, pr. [2] 78, 643). Beim Koohen von Resorcinbenzein mit Essigs&ureanhydrid 
und Natriumaoetat in G^enwart von Zinkstaub (v. L., J. pr. [2] 78, 542; vgl. v. L., J, pr. 
[2] 85 [1912], 266; B. 47 [1914], 2697; Fope, Soc. 105 [1914], 268). ~ F: 184® (v. L.). 

4. 9^IHoxy>-9^^henyl~xanthen f 
Formel I. 

^^C(C6H6)(0H) 

I, 


B* Oxy~9^phenyl--acanthydrol 


a 


OoH n. i;; 




Anhydroverbindnng, 9-Fhenyl-fluoron Formel II, s. S 3 r 8 t. No. 2471. 

0-Oxy<*3-methoxy-0-phenyl-xanthen, 8-Methoxy-9-phenyl-xanthydrol C^oHieO,- 

Ist als P&eudobase der im folgenden behandelten Salze 

anzusehen. 

3-Methoxy-9-phenyl-xanthylium8alze, 3-Methoxy-9-phenyl-xanthoxo- 
niumsalze [CLAiOJAo. Zur Konstitution vgl. die Angaben auf 8. 117. — Chlorid. B. 
Man erh&lt das Chlorid in Form seines Eisendoppelsalzes duroh Einw. von 3-Methoxy-xanthon 
(Syst. No. 2614) auf Fhenytmagnesiumbromid, Ausziehen mit Salzs&ure und F&Uen der mit 
EsedgB&ure versetzten LOsung mit FeCl« (Decker, v. Fellenbero, Dinner, A. 856, 314; 
v^. Kbofp, Decker, B. 679 Anm. 3). Liefert mit Salzs&ure im Druokrohr bei 170® 
eine rote, gelb fhioresoieiende LOsung von 3-Oi^-9-phenyl-xanthyliumchlorid, aus der duroh 
AlkaUlauge 9-Phoi^l-fluoron gef&Ut wird (K., Ds., B. 42, 683). — + FeCL. 

Tiefrote Nadeln. F: 164® (Db., v. F.). 
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12. Dioxy-Verbindtingen C„H 2 „_ 2 fl 03 . 

1. 2.7-Dioxy-2.4-diphenyi-[1.2-chronien]i), 7-0xy-2.4-diphenyl-benzo- 
pyranol-(2)CiiH,«0,, Formell, vielleiohtauch ^-0xo*a.y-diphenyl-a-[2.4-dioxy- 
phenyl]-a-pro pylen, Formel II (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Ist als Hydrat des Anhydro- 
[7 - oxy-2.4 - diphenyl - benzopyranolfl] (s. u.) und als Pseudobase der 7-Oxy- 

-\^C(C6H6)= 


I. 


HO 


'CH 


i<C6H6) 


OH 


n. 


HO-^ J- 


•C(C6H5):CHCOCeH6 
•OH 

2.4-dipheiwl-benzopyryliuinsalze [CnH^sOflAo (s. u.) anzusehen. Vgl. die Angaben auf S. 116, 
117. — 7-Oxy-2.4-diphenyl-ben3M)pyrybumohlorid wird duroh Koohen in 90®/oiger Essigs&ure 
mit Zinkstaub in 7-Oxy-2.4-diphenyl-ohroman (S. 144) tlber^fuhrt (BiiLOW, v. Siohersb, 
B, 84, 2383). Bei der Dwtillation des Chlorids mit lO^oiger Kalilauge bilden sich Aoetophenon, 
4>Benzoyl-re8oroin (Bd. Vm, S. 312) und geringe Mengen Benzoes&ure (B., v. S., B, 84, 2374). 

Anhydro-[ 7 -^oxy- 2 . 4 -diphenyl-benzopyranol]CtiHi 40 |, 
s. nebenstehende Formel (GkiMBBBO, Cosjl, A. 870, 202; vgL, auon | ] n r* u 

KxHBBfAHH, Riedeb, fTeZv. ckim. Ac<a 9 [1926], 497). B, Ausdem ® 

Chlorid + HCl (s. u.) in Wasser duroh Natriumacetat (Gombebo, Cone, A. 

870, 202; v^. Bulow, v. Sighebeb, B. 84, 2374). Aus dem Chlorid [CqHkOsJCI (s. u.) durch 
Erhitasen mit Nitrobenzol auf 200® oder durch Behandlung in NitrObenzolldsung mit mole- 
kularem Silber (G., C.). — Rote Krystalle (aus Chloroform + Benzol). LOslioh in Alkohol, 
Chloroform, unlOslich in Ather, Benzol, Aoeton (G., C.). 

7>Oxy-2.4-diphenyl-benzopyryliumBalze (7 -Oxy- 2.4 -diphenyl -pheno- 
pyryliumsalze) , 7 - Oxy - 2.4 - diphenyl - benzopyroxoniumsalze [CtiHuOJAo. Zur 
Konstitution vgl. Deckeb, v. Fellenbebo, B. 40, 3817 sowie die Angaben am S. 117. — 
[CnHisOiJCl. B , Aus dem Chlorid [CiiH^gOilCl + HCl (s. u.) duroh UmkrystaUisieren 
aus AUconol oder beim Durohleiten eines trooknen Luftstromes duroh seine LOsung in 
Nitrobenzol (G., C., A. 870, 201) oder beim Stehen liber Schwefels&ure im Vakuumexsiooator 
(B., V. S., B . 84, 2382). Orangegelbe Krystalle. — [C,iHixO,]Cl + 3 H.O. B . s. das 
Chlorid [^Hi 50 s]Cl + HCl (s. u.). Oran^far^ne Nadeln (aus HCl-haltigem dOVoigem Alkohol 
oder aus Eisessig). F&rbt sich oberhalb 200® dunkel; Idslich in heiBem Alkohol und in Chloro- 
form, schwer lO^ch in Eisessig, unldslioh in Ather und Ligroin; Idslich in konz. Schwefels&ure 
mit sohwach ^Iber Farbe und gell^iiner Fluoresoenz; lOslich in verd. Alkali mit tielbraun- 
roter Farbe (B., v. S., B . 84, 2373). Wird in sohwach salzs&urehaltigem Wasser hydrolisiert 
(B., V. S.). Gibt beim Aufbewahren an der Luft oder im Vakuum iiber Schwefels&ure, sowie 
beim Erhitzen auf 80® Wasser und auoh HCl ab (B., v. S.). Gibt beim 6-stiindigen Erhitzen 
mit reiner Salzsfture (D : 1,196) im gesohlossenen Rohr auf 110 — 120® das Chlorid [C^HisOtJCl + 
HCl (s. u.) (B., V. S.). — [CjiHjjOiJCl -4- HCl. B , Entsteht nach Gombebg, Cone, A. 870, 
200 direkt duroh Kondensation von Dibenzoylmetban (Bd. VU, S. 769) mit Resorcin rinter 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die LOsun^ in Eisessig, nach BOlow, y. Siohebeb, B, 84, 
2374 duroh 6-stlindiges Erhitzen des bei dieser Kondensaticm direkt von ihn«i erhaltenen 
Chlorids [CjnHj 40 t]Cl 4 ' 3 H 40 (s. o.) mit reiner Salzs&ure (D: 1,196) im gesohlossenen Rohr 
bei 110 — IzO®. Ookeigelbe SpieBe (aus salzs&urehaltigem Alkohol). Fl^bt sich Yon etwa 
120® an orangerot und zersetzt sich ii^m&hlich zwisohen 140® und 170® (B., Y. S.). LOslich in 
Chloroform und Nitrobraizol, unlOslioh in Ather, Benzol (G., C.). Verliert leioht 1 HCl (B., 
Y. S.; G., C.). [C«Hi 50 j]C 1 + C,H 404 . B, Aus dem Chlorid [CjiHjjOjJCl -f HCl (s. o.) 
duroh Umkr 3 rstaUisieren aus salzs&urehmtigem Eisessig (G., C., A. 870, ^2). — Sulfat 
[Ctj^fOtJO'SOsH + 3 BLO. Orangerote Nadeln (aus sohwefels&urehaltigem Alkohol). 
Verliert das Krystallwasser bei mehrstiindigem Erhitzen auf 90® (B., y. S., B, 84, 2377). — 
Pikrat [C^Hi 404 ] 0 *C 4 H|(N 04)4 4-Hs0. Gelbe N&delohen (aus anges&uertem Alkohol). 
Schw&rzt sich you 200® an, beginnt bei etwa 260® sich zu zersetzen; umOslioh in Wasser und 
Ather (B., v. S., B. 84, 2377). ~ [CjiH^OJCl + AuCl, + H,0. Rote Yiereokiue Taleln 
(aus Alkohol). F&rbt sich beim Erhitzen aUm&hlioh dunkel imd sohmilzt bei 236® unter 
Zersetzung (B., y. S., B. 84, 2378). — 2 [CjiHuOtjCl -f PtCL + 2H|0. Citronengelbe 
Nadeln. Beginnt oberhalb 200® sich langsam zu zersetzen, bei 2i^® erfolgt pldtzliohe Zer- 
setzung; unlOelioh in kaltem Wasser imd Ather, schwer lOslioh in Alkohol und Chloroform 
(B., Y. S., B. 84, 2377). 

Verbindung Ci^HieOaBr.. B. Beim Einleiten Yon Bromd&mpfen in die LOsung des 
7-Oxy-2.4-diphenyM]enzopy]7liumohlorid8 in Eisessig (Biri<ow, v. Siohebeb, B. 84, 2381). — 
Braunrote metallgl&nzende SpieBe (aus Alkohol + Eisessig). Zersetzt sich oberhalb 240®. 

Bezifferang der yom Names „1.2-Chromen*‘ abgeleiteten Namen in diesem Handbaoh •• 

8.60. 
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Unltelioh in Ather» sohwer lOBlioh in Eiaeosig, leicht in siedendem Alkohol. Leioht Idelioh 
in verd. Alkali; lOdioh in konz. Sohwefels&nre mit gelber Farbe. — Wird beim Koohen mit 
Zinkstaub in EiMsig zu einem bromfreien KOrper reduziert. 

Dimethyl&ther des 7>Ozy-2.4-diphenyl-benzopyranol8-(2) CnH^Og = OGnH |4 
(0*CHt)g. B. Man erhitzt eine LOsung von 1,5 g 7-Oxy-2.4-diphenyM)enzopy^liiimoli]orid 
in 5,4 g 5% Natrium enthaltendem Methylalkohol mit etwas mehr als 2 Mq1.-(^w. Methyl* 
jodid etwa 2 Stunden unter EiiokfluB (B., v. S., B, 84, 2380). — Weifie Nadeln (aus Methyl- 
alkohol), die aioh an Luft und Licht gelb f&rben. F: 104®. Sehr leioht Idalioh in Sohweml* 
kohlenstoff. Chloroform und Benzol, sohwer in Alkohol imd Ather, unlOslioh in ligroin; 
unlOslioh in Waaaer und Alkali. Die fast farblose Ldeung in konz. Schwefels&ure zei^ 
lebhafte gelbgrOne Fluoresoenz. Ahnlioh fluoresoiert die eisessigsaure, weit aohw&ober die 
alkoh. LOsung. 

Monoaoetylderiyat des 7-Oxy-2.4-diphenyl-benzopyranolB-(2) (7) CggHigOg. 
B. Aus dem Diaoetylderiyat (s. u.) hei sohnellem Erhitzen mit yerd. Sohwefelsaure bis 
zum eben bcjginnenden Sieden (B., y. S., B, 34, 2379). — Rote N&delohen (aus yerd. Alkohol). 
F: 110®. Leioht lOslioh in Alkalilaugen. Die sohwaoh gelb gefarbte LOsung in konz. Sohwefel* 
s&ure fluoresoiert griin. 

Diaoetylderiyat des 7-Ozy-2.4-diphenyl-benzopyranols*(2) (7) B, 

Man kooht 5 g 7-Ozy-2.4-diphenyl-benzopyryliumomorid und 5 g geeohmolzenes Natriumaoetat 
mit 10 g Eismig und etwas mehr als der bereohneten Menge A^tanhydrid 15—20 Minuten 
am Riiokflufikuhler (B., v. 8., B. 84, 2378). — Bote Nadehi. F: 110 — 112® (Zers.). LOslicdi 
in Alkohol und Eisessig; unld^oh in Wasser und Laugen. Die gelb gef&rbte Ldeung in konz. 
Sohwefelsfture zeigt griine Fluoresoenz. 

Dibenzoyl^riyat des 7>Ozy-2.4-diphenyl-benzopyranols>(2) (7) CggH^Og. B. 
Man yersetzt erne Ldeung yon 2g7-Ozy-2.4-diphenyf-benzop3nyuumohlorid in einer 3 At.-Gew. 
Natrium entepreohenden 5®/oigen methylalkoholisohen Natronlauge unter Kiihlimg und 
SohOtteln tropfenweise mit etwas mehr als 2 Mol.>Gew. Benzoylohlorid, gibt Wasser bis zur 
eben begiimenden TrUbung hinzu und filtriert (B., y. S., B. 84, 2379). — Tiel rubinrote 
p^matisohe Erystalle, die goldiggrdngl&nzend sohimmem. 2«er8etzt sioh oberhalb 110®. 
SSemlioh leioht Idmioh in siedendemLAlkohol, in Eisessig imd Aoeton, sohwer in kaltem Alkohol; 
unldelioh in Wasser und Alkalien. Die gelbliohe Ldeung in konz. Sohwefels&ure fluoresoiert 
grfln. 

8-Nitro8o-7-oxy-2.4-diphenyl-benzopyranol-(2) (7) iN. B. Bei yor- 

siohtigem Zufiigen yon einer 1 Mol. -Grew. Natriumnitrit entspreoheraen Menge einer 20®/^en 
Natriumnitiitldeung zu einer Ldeimg yon 7-Ozy-2.4>diph6nyl-benzopyryliumchloria in 
Eisessig unter Ktimung (B., y. S., B. 2382). — Soharlskohrote N&delohen (aus 60®/gi^m 
Alkohm). Erweicht bei 135® und ist bei 168® geeohmolzen. Fast unldelioh in Wasser, leioht 
Idelioh in Alkohol und Eisessig; Idslioh in yerd. Alkalien mit rotgelber Farbe; wird aus der 
iJkal. Ldeung duroh CO, wieder gefMlt. Die gelbe Ldeung in konz. Sohwefels&ure fluoresoiert 
sohwaoh grtinlioh. Zei^ die LzmBnBfANNSGhe Nitroeoreaktion. 


2 . Dioxy-Verbindungen CnH^gO,. 

1. Oder 4.7»JLHoxy-2~phenyl^4^benzyl~chrofnen^)f 7^0xy^2^henyU 

4:^henzyl^benzopyranol CggHigOg, Formel 1 oder n, yielleioht auoh d-Oxo-oud-di* 


=CH 

.(IjCCcHOOH 


II. 


HO 




C(CHiC6H*)(OH)^ 


CH 

iilCeHs 


phenyl^ B [2»4:~ dioacy -^phenyl] •• P-butylen^ 
Formel III (ygl. Bd. I, 8. 37, 38). Ist als Hydrat dee 


JJ J • C(CH* • CtH#) : CH • CO CgHg 


Anhydro-[7-oxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranols] 

C|g]£gCL (s. u.) und als Pseudoliase der 7-Oxy-2-phenyl-4-bonzyl-benzopyinrliumsalae 
[CgsH270g]Ao (8. 172) anzusehen. Vgl. die Angaben auf 8. 116, 117. — Zur Formulierung der 
mer behandeltenVerbindungen s. die Angaben bei 7-Oxy-2.4-dimethyM)enzop3nranol (8.158). 

Anhydro-[7-oxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol] CggHigOg, Formel IV oder V. 
B. Duroh Zuf 9g^ einer alkoh. Natriumaoetatldeung zu einer stark yeradnnten alkoholisohen 
C(:CH.C6H6)'^0H ^\.^C(CHi- CeHs)- 


IV. 


HO 






CeHg 


V. 


O: 


r 


-CH 


-I 


CtHt 


Ldeung yon 7-Oarf-2-phenyl-4-benzyl-benzopyryIiumehlorid (8. 172) (BitLOW, Gbotowsxy, 
B. 88 , 1521). — Rote Flo^e n. Li efert duroh Aufspaltung in alkal. Ldeung Aoetophenon, 
o)-Fheiiyl-re8aoeto]^en<m (Bd. Vm, 8. 320), Reeorcm und geringe Mengen Mnzoes&ure. 

‘) Beeiffemng der ron den Nameo ,,1.2-Cbromen** nnd ,,1.4-Chromen*^ abgeleiteten Namen 
in diesam Handbueh a 8. 60. 
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7-Oxy-2-phenyl-4-benzyl>benzopyryliuin8alze, 7-Oxy-2-phenyl-4-benzyl- 
benzopyroxoniumBalze [C,,H,70*]Ac. B, Das Ghlorid entsteht duroh Kondensation 
von ft>-Menacetyl-aoetophenon (Bd. VII, S. 773) mit Resorcin in Eisessig, mter Duiohleiten 
von trooknem Chlorwasserstoff (Bulow, Gbotowsky, B, 8B, 1619). — Ghlorid [G|2Hi70|]01 4- 
2H,0. Gelbrote Nadeln. Zersetzt sich zwischen 120 — ^202®. Verliert sein K^tallwasser 
und einen Teil HCl beim Liegen an der Luft, rascher im Vakuum. LOslich in heiBem salzs&ure- 
haltigem Alkohol imd Eisessig, fast unldslich in Ather; lOslich in konz. Sohwefels&ure imter 
Salzs&ureabspaltung mit gelber Far be und gelbgruner Fluoresoenz. Duroh Wasser dissoziierbar. 
— Pikrat [C„H.70,10*C^H,(N0,)3. Braungelbe Nadeln. F: 208® (Zero.). UnlOslioh in 
organischen Mittem; loslich in konz, Schwetels&ure mit gelber Farbe und gelbliohgrtiner 
Fluoresoenz. 


Anhydro-[7-methoxy-2-phenyl-4-b©nzyl-benzopyranol] CjjHigO, = OC«.Hj3* 
0*CH.. B, Duroh 2 — S-stiindiges Kochen von 7-Oxy-2-phenyl-4-b©nzyl-b©nzopyr3dium- 
chloria (s. o.) mit Natrium methylat und Methyljodid (B., G., B. 86, 1523). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 107 — 108,6®. Sehr leicht Idslich in Ather, Benzol und Chloroform, leioht 
in Alkohol und Eisessig, schwer in Ltooin, unldslich in Wasser und in kalter Natronlauge; 
Idslich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe und blaugriiner Fluoresoenz. 

Anhydro-[7-aoetoxy‘2-ph©nyl-4-benzyl-benzopyranol] C„H„0, = OC„H„- 
O* CO *0113. B. Aus 7-Oxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyryliumchlorid (s. o.) und Essigsaure- 
anhydrid duroh mehrstiindiges Kochen bei Gegenwart von wenig Eisessig und Natrium- 
acetat (B., G., B. 86, 1522). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 125 — 127®. LOslich 
in organischen Ldsungsmittehi; unldslich in Wasser und Natronlauge ; Idslioh in konz. Schwefel- 
s&ure mit gelber Farbe und gelbgruner Fluoresoenz. Liefert duroh Koohen mit Zinkstaub 
und einer Mischung von Eisessig und Essigs&ureanhydrid 7-Ao©toxy-2-phenyl-4-b©nzyl- 
[1.4-chromen] (S. 146). 

Anhydro-[7 -benzoyloxy-2-ph©nyl-4-b©nzyl-b©nzopyranol] C^H^O, = 
OCjjHij-O-CO-CgHj. B. Man versetzt eine konz. LOsung des 7*Oxy-2-phenyM-Den2yl- 
benzopyryliumchlorids (s. o.) mit iibersohtlssiger 2®/0iger alkoholisoher Natrium&thylat- 
Idsung und benzoyliert das sich aussoheidende Anhydro-[7-oxy-2-ph©nyl-4-benzyl-benzo- 
pvranol] nach Scjhottkn- Baumann (B., G., B, 86, 1523). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
V: 189®. Leicht Idslioh in Benzol, Chloroform und Eisessig, schwerer in heifiem Alkohol, 
Ather und Li^oin, fast unldslich in kaltem Alkohol, Wasser und Natronlauge; Idslich in 
konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe und blaugriiner Fluoresoenz. 

Anhydro-[8-nitro8o-7-oxy-2-ph©nyl-4-benzyl-benzopyranol] C33Hi303N. B. 
Aus 7-Oi^-2-phenyl-4-benzyl-benzopyryliumohlorid (s. o.) und Natriumnitrit in essigsaurer 
Ldsung (B., (5., B, 86, 15^). — Rotes Pulver. F: 172® (Zers.). Unldslich in Wasser und 
Ligroin, sonst leicht Idslich; Idslich in Natronlauge und konz. Schwefelsaure mit roter Farbe 
olme Fluoresoenz. 


2. XHoo^y- Verbindung = (HO)3Ci4H7(CeH5) • CH3 • CHg. 

I O 1 

Monomethyl&ther, „Fh6nyldihydrothebenol'* C33H33O3 = 
(CH,-0)(H0)Ci4H4(C3H5)*CH3’CH, s. bei Thebain, Syst, No. 4786. 

I 0 1 


3. 2.7-oder4.7-Dioxy-5-methyi-2>phenyl- 

4 . benzyl. chromen^), 7-0xy-5-methy I- I. C6H5 )c^ch 

2.pheny|.4.benzy|.benzopyranol CnHioOt, ho -ccceH*) oh 

Formel I oder II, vielleicht auch d-Oxo-oud-diphenyl -/y-[4.6-dioxy.2. methyl- 
phenyl]. /^-butylen, Formel III (vgl. Bd. I, 8. 37, 38). 1st als Pseudobase der im 


CHs 

/V/CCCHr C«H5K0H)\CH 
HO L ^ •C6H6 


CHs 

in. . c(CHi • CsHs ) : CH • CO • CeHs 

hoL^^oh 


folgenden behandelten Salze anzusehen (vgl, S. 116 ). — Zur Formulierung vgl. die Angaben 
bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol (S. 168); vgl. femer Bulow, Dxiolmayr, B, 87, 1796. 
Nach den Untersuohungen von Ludwinowsky, Tambob (B. 88, 4038) Bind die Hydroxyl- 
gruppe in 7 und die Methylgruppe in 5 vielleicht miteinander zu vertauschen. 

7-Oxy-6-methyl-2-phenyl.4-benzyl-b©nzopyrylium8alz©, 7-Oxy-6-m©thyl- 
2-phenyl.4-benzyl-benzopyroxonium8alze [CjjHigOJAc. B. Das Ghlorid entsteht 


‘) Bezifferung der von den Namcn „l.2-Chroincn“ und ,,1.4-Chroinen** abgeleileten Namen 
in diesem Handbuoh a. 8. 60. 
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aiiB ct)-Phenaoetyl-acetophenon (Bd. VII, S. 773) und Orcin (Bd. VI, S. 882) in Eisessig unter 
Durohleiten eines trooknen ChlorwaBserstoffstromes (Bulow, Gbotowsky, B . 36, 1807). — 
[C^^^OJCl H|0. Orangerote Nadeln (aus verdiinnter alkoholischer Salzsaure). Wird 
ziemlion leioht dissoziiert. Ldslich in Natronlange und konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe 
ohne Fluorescenz. — Pikrat [Cji8Hj90J0*CeH2(N0a)»' Krystallinisch. Zersetzt sich bei 
181®. — [C2,Hi90t]-CN + 2HCl!rf Co(CN) 8 + H,^^ Rote Blattchen. Verharzt gegen 200®. 

Anhydro- [7 -methoxy -6 -methyl -2 -phenyl-4 -benzyl-benzopyranol] C24H20O2 — 
B. Durch Koohen von 7-Oxy-5-methyl-2-phenyl-4-benzyl-benzopyrylium- 
ohlorid mit Natriumalkoholat imd Methyljodid (B., G., B. 36, 1809). — Gelbe Bl&ttchen 
(auB verd. Alkohol). F: 141 — 146®. Uiddslich in Wasser und Ligroin, schwer loslich in 
kaltem Alkohol imd Eisessig, leiohter in heiBem Alkohol, eiedendem Eisessig, Chloroform 
und Benzol; unlMich in Natronlauge. 

Anhydro-[7 -acetoxy-6-methyl-2-phenyl-4-bonzyl-benzopyranol] CjjH^Oa-- 
OCasHn-O •CO’CHa. B. Man l&Bt 7-Oxy-6-met^l-2-phenyl -4-benzyl -benzopyryliumcmorid 
in einem Gemisoh von Essigs&ureanhydrid und J^idin (3:22) kurze Zeit stehen imd f&llt 
mit Wasser (B., G., B. 36, 1809). — Gelbe Nadeln. F: 134®. Unldslich in Ligroin, sonst leicht 
Ifislioh. Unldslich in AUmlien. Die Ldsung in konz. Sohwefelsaure fluoresciert nicht. 

Anhydro - [7-benzoyloxy-6-methyl-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol] 
GuH^Os » OCajH^-O-CO'CaHj. B. Aus 7-Oxy-6-methyl-2-phenyl-4-benzyl-benzopyrylium- 
ohloim mit Benzoylchlorid imd Alkali nach Schotten-Baumann (B., G., B. 36, 1809). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 134 — 136®. Schwer ldslich in kaltem Alkohol, 
sonst leioht ldslich in organisohen Mitteln; unldslich in Wasser und Alkali; die gelbe Ldsung 
in konz. Schwefels&ure fluoresciert nicht. 


13. Dioxy-Verbindung CnH2n-280s. 

Didxy-phenyl-benzal-chromen, Dioxy-benzal-f laven = 

/C(:CHC4H5)CH 

(HO)|C8 B[j<' n XT • hierzu Anhydro- [dioxy-phenyl-benzyl-benzopyranol] 

Q C* CjHg 

und Derivate, S. 188, 189. 


14. Dioxy-Verbindnngen C„H2„-3603. 


t. Dioxy-Verbindungen 

1 . 9^€kcy^9^[4:^oxy^henyl]~1.2; 7.S-dibenzo^xanthen^ 

9 - - Oosy -phenyu - 1.2; 7.8 - dibenzo - xanthydrolf 

4-/4 . --r - - - 


' phenyl] 


1] - [dinaphtho - 2'.r :2.S;r.2":&.G‘ 
s, nebenstehende Formel. 


OH 




Oocy 

pyvanol-f^)] ^^87X118^8, S, neoensienenae xormei. --'C(OH)v 

9 -0x7-9- [4 -methoxy-phenyl]- 1.2; 7.8 • dibenzo -xanthen, I I 
9-[4-Methoxy-phen7l]-L8 ; 7.8-dibenao-xanthydrol CjgHgoOj = o 

^C(OH) Q ' B. Durch Eintragen von Bleidioxyd in die Ldsung 


von 9-[4-Methoxy-phenyll-1.2;7.8-dibenzo-xanthen (S. 161) in siedendem Eisessig und 
^/t-stiin^ges Koohen des Prcxluktes (Gomberq, Cone, A. 370, 172). — Farblose Krystalle 
(aus Chloroform, Benzol oder Eisessig). Gibt mit Aoetylchlorid das farblose CMorid (s. u.); 
heim Einleiten von Chlorwasserstoff in die mit Aoetylchlorid versetzte benzolisohe Ldsung 
entsteht das farbige Ghlorid (s. u.). 

Farbloses Chlorid Konstitution vgl. die Angaben im Artikel 9-Phenyl- 

zanthydrol, S. 138. — B. Aus 9-[4-M0thoxy-phenyl]-1.2;7.8-dibenzo-xanthydrol (a. o.) und 
Aoetvlohlorid (G., C., A. 870, 173). Aus dem farbigen Chlorid [CagHiapaJCl HCl (s. u.) beim 
Hindurohleiten eines trooknen L^tstromee duroh die Ldsung in heiBem Benzol (G., C.). — 
Farblose Krystidle (aus Benzol + Petndftther). Ldslich in Benzol. Wird durch Wasser 
zersetzt. 


Farbige Salze, 9 • [4 • Methoxy - phenyl] - 1.2;7.8 - dibenzo - xanthyliumsalze, 
9-[4-Methoxy-phenyl]-1.2;7.8-dibenzo-xanthoxo niumsalze [CaaHiaOalAo. Zur 
Konstitution vgl. S. 117. — Chlorid [CaaHiaOaJCl HCl. B. Beim Einleiten von trooknem 


*) Zur StellungsbeseichnuDg in dleaem Nsmen vgl. S. 1 — 3. 


174 


HETERO : 1 O (BZW. S). — DIOXY-VERBINDUNGEN CnHzn-seOs [Syat. No. 2412 


Chlorwftsserstoff in Oine mit Acetylchlorid versetzte benzolische Ldsung von 9-[4-Methoxy- 
phenyl]-1.2;7.8>dibenzo-xanthydTol (G., C., A. 870, 172). Tiefrote Ejrrotalle. Wird bei 170® 
neller und sohmilzt bei 235® unter Zersetznng. Liefert in beiBem Benzol beim Durohleiten von 
Lnft das farblose Chlorid (8. 173). — Peronlorat [C„Hip0,]0 • CIO,. Diohroitisohe dunkel- 
rote KrystaUe (G., C.). — Sulfa t [C„H«0,]0 S0^4- ViH^SO,. Hellrote Nadeln. F: 
146® (G., C.). — [CMH„0,]Cl+ZnCl,. RoteKrystalle (ausEssigester) (G.,C.).— [CmHi, 0,]C1 
“h SnCl,. Rote Aystalle (aus Benzol) (G., C.). — [CmHi, 02]C1 + FeCl,. RoteKrystalle. 
F: 236—237® (G., C.). 


2. 9^f2.4-Dioxy-f>henylhl*2; 7.8^dibemo-Qcanthen, 4:»[2.4:^IHoxy •phenyl] • 
[din>QpHtho-2' : 2*3 , 7!\2 •* S-pyvnn] C„H 1,0,, Formel 1. B, Aus Resorcin 

OH 



und 1.2;7.8-Dibenzo<xantliydrol (S. 146) in Eisessig, neben 4.6>Bis-[dibenzo-xantliyl]-reBoroin, 
Formel II (Syst. No. 2733) (Fosse, Robyn, C. r. 140, 1640). — Zersetzt sich oberhalb 300®, 
ohne zu sohmelzen. Ldslich in w&Or. Alkalien. 

DlaoetylderivatC„H„0» = CioH.^c:^?W!^^Q^£l^!^C,oH.. B. Aus 9-[2.4-Di- 

oxy-phenyl]-1.2;7.8-dibenzo-xanthen und Essigs&ureanhydrid (F., R., C. r. 140, 1640). — 
KrystaUe (aus Toluol). F: 230 — 231®, 

3. 9~ [3*4 - Dioxy - phenyl] - 1*2; 7*8 - dibenzo • xanthen^ 4~[3*4 * LHoxy- 
phenylJ^fdinaphtho-2'*l':2*3; 1"*2": 3*6-‘pyran]^) C^HjgO,, Formel III. 

0-[4-Oxy-3-metlioxy-phenyl]-1.2 ; 7.8-dibenzo*xanthen, 4-[4 - Oxy • 8 • methoxy- 
pbenyl]-[dinaplitlio-2M^ :2.d ; 1".2": 5.6-pyran] ') CuH^O,, Formel IV. B. Man erhitzt 6g 

9H 

OCHs 

“■ o»" 

/9-Naphthol mit 3 g VaniUin (Bd. VIII, 8. 247) und 6 ccm Eisessig 10 Stunden im Druckrohre 
auf 190 — ^200® (Rooow, B, 88, 3636). Aus 1.2; 7.8-Dibenzo-xanthyliumbromid (S. 146) und 
Guajaoolnatrium (Fosse, (7. r. 187, 860). — Prismen (aus Eisessig). F: 211® (R.), 210® (F.). 
Sohwer Idslioh in Ligroin und Ather, sonst leicht l6elich in organisohen Solvenzien (R.). Un- 
Idelich in Natronlau^ (R.; F.), lOslioh in alkoh. Kalilauge (F.). LOslioh in warmer Sohwefel* 
Bfture mit heUroter Farbe und grtboliohctr Fluoreeoenz (R.). 


2. 2.5-Bis-|a-oxy-benzhydryl]-furaii QioHmO,= 

HC CH 

(C.H,).C(OH).fc.O-6.0(0HKCA)' ^ 

•4ure^2.5)>di4tliyleBter (Syst. Ko. ^96), gelOst in trooknem Ather, in eine &ther. Phenyl- 
mafipaeBiumbromid-IiCeung; man kooht nooh 4 Stunden und aersetzt das Produkt naoh 
mehrstiindigem Stehen mit essigB&urehaltigem Waaser (Hale, MoNally, Patbb, Am. 85, 
74). — Farblose KrystaUe (aua Ather -f ligroin). F: 165,6® (korr.). Leioht lOslioh in 
Benzol, kVilioh in Ather, Alkohol, Aoeton und (jhloroform, fast unlOslioh in Ligroin, unldslioh 
in Waaser. — Wird duroh starke Minerals&uren zeraetst. 

5L6-Bi8-[a-xnethoxy-benshydryl]-Airan CU^O, =: ()C4H,[C(C,H,),«0‘CH,]|. B. 
Buroh aUmriitiohes Eintragen von ge^vertem KaJfumhydioxya in ein Gemisch von 
2.6-Bis>[a-oxy-benzhydry]n’furan mid Methyliodid unter Elsrohlung (H., MoN., P., 
Am* 85, 75). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 88,2® (korr.). Leioht Itelioh in Chloro- 
form, Ather, Benzol, Aoeton und Ligroin, sohwer in Petrol&ther und Alkohol, unl6alioh in 
Wasaer. 

S1.5-Bi8-[a-&thoxy-ben«hyd^l]*fhraaGMH|,0f n (KLH,[C(C,H,),*0*G|H,]|. B. Ana 
2Ui-Bi8-[a-oxy-benzhydryl]-fnran, Athyljodid und matem Kafiu^ydroi^ analog der voran- 


*) Zur SteUangibezeichDung in dieaem Namen vgl. S. 1—3. 



Uf 2414] 


2.5-BIS-[a^OXY.BENZHYDRYL].FURA.N 


176 


gehenden Verbindung (H., MoN., P., Am. SB, 76). — Prismen (aus Ather 4- Li^oin). 
F: 171® (korr.) (Zers.). Leicht Idslich in Alkohol» Ather, Aceton und Chloroform, Idslich in 
Benzol,, sehr wenig iCelich in Ligroin, nnldslioh in Waeser. 


3 . 2 . 5 -Bis-[a-oxy-/S.i 8 '-diphenyl-isopropyll-furan C34H32O3 = 
jjQ CH 

^ A ^ Durch allmahliches Eintragen von Furan- 

(C3H. • CH,)3C(0H) • C • 0 • C • C(0H)(CH3 • CeHsla 

dioarDonB&ure-(2*6)‘<li&l'kyle6ter (Syet. No. 2595), gelost in trocknem Ather, in eine &ther. 
Benzylmagnesiumohlorid'Ldeung; man kocht noch 3 Stunden imd zersetzt das Produkt 
naoh kurzem Stehen mit essigsaurehaltigem Wasser (HaXjE, McNally, Pater, Am. 85, 
77). — Hellgelbe, angenehm riechende viscose Masse. Wird bei tiefer Temperatur fest und 
BcWilzt bei 5 — 6®. Siedet unter einem Druck von 30 mm bei 193 — 195® unter betr^ht- 
licher Zersetzung. D*’: 1,126. Ziemlich bestandig. Loslich in den iiblichen LOsungsmitteln 
auOer Ligroin und Wasser. 


C. Trioxy-Verbindungen. 


1. Trioxy-Verbindungen C„H2n04. 

HOHC CHOH 

1 . 2.3.4. Tri.x,.ti.r.»t.lrahydridCAO._ Als seiches 

ist die cyclo-Form der Aldotetrosen zu bezeichnen, di^emaB der Systematik dieses Hand- 
buches auf Grund ihrer acyclischen Formel HO-CH,*CH(OH)*CH(OH)*CHO Bd. I, S. 855 
bis 856 eingeordnet sind. 

Triaoetyl-l-erythrose C10H14O7 s. Bd. 11, S. 157. 


HOHCCH(OH)CHOH 

2. 3.4.5-Trioxy-pyrantetrahydrid C 3 H 10 O 4 = ^ . Als 

Derivate sind auf Grund neuerer Forschungen die in Bd. II, S. 158 aufgefuhrten Aoeto- 
halogenarablnosen CuHi307Hlg anzusehen. 


3. Trioxy-oxido-heptan von unbekannter RinggroBe, Anhydrid des Heptan- 
p e n 1 0 I S - (1.2.4.6.7) C7H14O4 = OC7Hn(OH)3. B. Aus dem bei der Einw. von 
unterchloriger S&ure auf Diallylcarbinol in w&flr. LOsung bei 0® entstehenden Bichlorheptan< 
triol (Bd. I, S. 522) durch Einengen seiner w&Br. LOsung imter Zusatz von Atzkali oder durch 
Koohen mit Wasser und Bleioxyd (Rbfobhatski, 3K. 21, 297, 298; J . pr . [2] 41, 56, 67). Das 
Triaoetylderivat (s. u.) entsteht beim Erhitzen des Aoetats des 1.2.6.7-Tetrabrom-heptanol8-(4) 
(Bd. n, S. 134) mit Silberacetat imd Eisessig (Saizew, 3K. 8, 350; A. 186, 138; Dubw, 5K. 
17, 516; J. pr. [2] 35, 21); man verseift das^iacetat durch Erhitzen der alkoholischen mit 
HCl ge^ttigten LOsung auf dem Wasserbeide unter Druck (S.) oder durch Kochen mit 
Barytwasser (D.). — Dickee, farbloses Ol von siiBlichem, brennendem Geschihack (S.; D.). 
Erstarrt zum Teil bei jahrelangem Aufbewahren im Exsiccator (R.). Leicht Idslich in Wasser 
und Alkohol, unldslich in Ather (S. ; D. ; R.). — Auch im Vakuum nicht unzersetzt destiUierbar 
(R.). Nimmt weder bei ^wdhnlicW I'emperatur noch bei 180® Wasser auf (R.). Oxydation 
mit SalTOters&ure: R. Wird durch Natriumamalgam in schwach saurer Ldsung nicht ver- 
&ndert (R.). Beim Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid entsteht zun&chst das zugehdrige Tri- 
aoetylderivat C13HMO7 (s. u.) und dann das Pentaacetat des Heptan-pentolB-(1.2.4.6.7) (m. II, 
S. 150) (R.). Beim Erhitzen mit Benzoes&ureanhydrid auf 10(> — 120® wird das Pentabenzoat 
des Heptan-pentol8-(1.2.4.6.7) (Bd. IX, S. 145) erhalten (R.). 

Tri^atyldarivat C^,H|o07 = 0G7Hu(0*C0*CH,)8. B. Aus Trioxy-oxido-heptan (s. o.) 
und Essigs&ureanl^drid im Druokrohr beim S-sttindjgen Erhitzen auf 150® (Reforbcatsxi, 
21, 3()0; J^>pr» (2] 41, 59). Eine weitere Bildung s. im vorheigehenden Artikel. — FlBsaig. 
Erstarrt zum Teil bei langem Stehen im Exsiccator (R.). Siedet imter 130—140 mm Dru^ 
zwischeh 260® und 270®; DJ: 1,1858; Dg: 14676 (R.); DJ: 1,1801 ; 1%: 1,1642 (Dijew, MC. 17, 
515; t/. pr, [2] 85, 20). Ziemlich schwer Idslich in Wasser, leicht in Alkohol und AtW(R.). 
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4. Verbindungen CioH 2 o 04 . 

1. ZVioxj/ - oxUlo - dimethyl - octan C1PH20O4 aus Geranioldioxyd. B. 
Qeranioldioxyd (Syst. No. 2692) lagert in waBr. Losung in Gegenwart von Sauren Wasser 
an, die so erhaltene diokfliissige Masse scheidet nach langerem Stehen Krystalle eines Dihydrats 
OCi 0 Hi 7(OH)3 -I-2H2O (F; 94,5 — 95,5^) ab; krystallisiert man dieses bei AbschluB vonFeuchtig- 
keit (aus Essigester) urn, so erhalt man die Verbindung OCioHi,(OH)3 neben einer kleinen 
Menge einer ^i 163 — 164^^ schmelzenden isomeren Verbindung (raiLESHAJBW, 5K. 44 [1912], 
617, 618; C, 191211, 2091; vgl. auch B. 42, 4813). — Prismen. Monoklin; F: 145^146® 
(P., 5K. 44, 618), — Gibt mit Essigsaureanhydrid bei 150® ein Triace tylderi vat (Kp24: 
189,6—190®) (P., 5K. 44, 619). 

2. Trioxy ^ooddO'- dimethyl •• octan C\oll2o^4 Linalooldioxyd, B, Aus 

linalooldioxyd (Syst. No. 2692) durch Hydratation (Prileshajew, B. 42, 4813; 3K. 44, 626; 
C\ 1012 II, 2091). — Kp„: 210—212® (P., B, 42, 4813); Kp,*: 210—212® (P., TK, 44, 626). 


2 . Trioxy- Verbindung C„H2n-804. 

2.3.7-Trioxy-CUmaran (?)*) CgHgO,, s. nebenstehende Formel. 

Zur Konstitution vgl. Luoewig, J. pr. [2] 01, 362; Bischofp, Fb 6 h- 
LICH, B. 40, 2781. — B. Ausdem Glyoxabdiathylaoetal-o-phenylenaoetal ho 

C4H4 <^q>CH *011(0 * 03115)3 (Syst. No. 2742) durch Kochen mit verd. Schwefels&ure (Hesse, 

B, 81, 599). — Krystalle. Monoklin (Zibkgiebl, B, 81, 699). F: 131® (H.). Leioht loslich 
in heiBem Wasser, Alkohol, Ather und Toluol, schwer in Eisessig und Benzol; lOslich in 
Alkalien; die Ldsungen werden duroh FeClj tiefblau (H.). — Beim 12>stundigen Erhitzen 
mit Phenylhydrazin auf 100® entsteht in sehr geringer Menge eine atherumOsliohe Ver- 
bindung CgHjOa*), die aus Alkohol in Nadeln vom Schmelzpunkt 189® krystallisiert und 
in alkoh. LOsung von FeCl, nicht gefkrbt wird (H.), 


3. Trioxy-Verbindnngen C„H2„-io04. 
t. Trioxy-Verbindungen CgHg04. 

1. 3.4.6--Trioxy^cumaron^) bezw. HO 

4,6^IHoxy^3-‘Oxo»€umaran9 4.B-’Di~ i, c-OH II 

^^.^maranon Formel I ho q^OH. 

8-Oxy-4.6-diniethoxy-ouinaron®) bezw. 4.6-Dimethoxy-8-oxo-oumaran , 4.6-Di- 
methoxy-oumaranon CjoHjoGg = (CHj • bezw. 

CO 

(CHj'OljCgHgcC^Q^'CH,. B. Bei ganz kurzem Erw&rmen von fein verteiltem ce>-Chlor- 

2-oxy-4.6-dimethoxy-acetophenon (Bd. VIII, S. 395) mit 1 Mol.-Gew, So4a (FriediJlnder, 
ScHKELL, B. 30, 2163). — Nadeln (aus Wasser). F; 136 — 138®. Schwer Idslioh in Wasser 
und Ligroin, sonst leicht lOslich. Wird durch FEHUNGsche Ldsung intensiv rotviolett gefarbt. 

2, d.0.7-2Wo^-cumaron_®) bezw. B*7~JHoxy‘-3->oxo^cumaran9 BJt^JHoxy- 

IV, Anhydroglykopyrogallolf Anhydro^ 

COH 

ni. HO IV. HO 

HO 

Fbubbsteik, Brass, B. 87, 818; vgl. Ohem. Fabr. v. Hsydbk, D. R. P. 71312; Frdl, 3, 
867). Aus cd-Ohlor-gallaoetophenon durch 6®/oige Kalilauge oder durch Barytwasser im 
Wasaerstoffstrom auJ dem Wasserbad, neben Gallacetophenon (Bruhns, B, 84, 98). — 
Priamatisohe Kryst&Uchen (aus Wasser), gelbliche Kr^taUdrusen (aus absol. Alkohol). 
F: 224®(Zer8.)(N.), 229® (Feu., Brass, B, 87, 819). Ziemlioh leioht lOslich in der W&rme 
in Alkohol und Wasser, unldslich in Ather; die Ldsungen in verd. und in konz. Natron - 
lauge Bind in d er K&lte gelb; beim Erw&rmen wird die Ldsung in verd. Natronlauge 

Beziflerang der vom Namen .pCumaran*^ abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 50. 
») Vgl. hierzu das von Mosihann, Yambor, B. 49 [1916], 1259 bevehriebene bei 189® 

sehmelsende 7-Oxy-2-oxo-cumaran HO * CeH,<C^Q 5^>CO. 

®) Beadfferang der vom Namen „Cumaron** abgeleiteten Namen in dieaem Handbuoh s. S. 54. 


n- 


-CO 


cumaranon 0gH4O4, Formel III bezw. 
glykogalloL B. Beim Kochen von 
co-Ohlor-gallaoetophenon (Bd. VIII, 8. 394) 
mit Galciumcarbonat und Wasser (Nenoki, 
HC. 26. 124; B, 26 Ref., 688; 27. 2737: 
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die in konzentrierter braun; die LdBung in konz. Schwefelsaure ist gelb und 
wird beim Verdttnnen farblos (Feu., Brass, B, 37 , 819). — Anhydroglykogallol pbt mit 
gewdhniioher oder ammoniakalischer Silbersalzldsung zun&ohst ein dunkelgrtines Silbersalz, 
das schon in der K&lte, bes&rr bei gelindem Erw&rmen unter Bddung von metallisohem Silber 
zersetzt wird (Feu., Brass, B. 37 , 819). Beim Erwarmen ^uimolekularer Mengen Anhydro- 
glykogallol und Benzaldehyd in verd. Alkohol mit iibersohussiger starker Salzs&ure oder 
Sohwefels&ure entsteht 6.7 - Dioxy - 2 - benzal - oumaranon (Syst. No. 2536) (FriediAnder, 
Rudt, B, 29, 879; Kssselkaul, v. Kostanecki, B. 29, 1888; Cassblla & Co., D. K. P. 
89602; Frdl, 4, 363; vgl. Wokbr, v. Ko., Tambor, B, 30 , 4236). Dieselbe Verbindung ent- 
Bteht bei der Kondensation von Anhydroglykogallol mit Benzaldehyd in Gegenwart von 
verd. Kalilauge (Ke., v. Ko.). Anhydroglyko^llol gibt mit Essigs&ines^ydrid und Natrium- 
^tat 3-Oxy-6.7-diaeetoxy-oumaron (s. u.) (Feu., Brass, 


mit 


B, 37, 820). Beim Erhitzen von 

Isatin und konz. Salzs&ure entsteht GalloruSin ^s. neben< 
stehende Formel) (Syst. No. 4300) (Frie., Rudt, B. 29, HO 
1762; Feu., Brass, B, 37, 827). — PbC,H404 (Feu., Brass, B. 37, 820). 


CO 

HO.LXo/‘^=i — -U 


3-Oxy-6.7-dimethoxy-cum£u*on ^) bezw. 6.7-Dimethoxy-3-oxo-oumaran , 0.7-Dl- 
methoxy-oumaranon CiqH|o 04 ^ (CH 3 * 0 ) 3 CgH 403 . B. Aus a>-Chlor-gallaoetophenon und 
Methylk^id in Methylalkohol beim 2-tagigen Erhitzen imter tropfenweisem Zusatz von Kali- 
lauge (j^RKiN, Wilson, Boc. 83, 137). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 122®. — Bei 
der Kondensation mit 1 Mol.-Gew. Protocatechualdehyd in siedendem Alkohol in Gegenwart 
von Salzs&ure entsteht 6.7-Dimethoxy-2-[3.4*dioxy-benzal]-cumaranon (Syst. No. 2668). 

3-Oxy-6.7-diacetoxy-cumaron ^) bezw. 6.7-Diaoetoxy»3-oxo-oumaraii, 6.7-Diaoet- 
oxy-oumaranon CuHioOg = (CH 3 C 0 * 0 )jC 8 H 40 ,. B. Aus Anhydroglykogallol, Essigs&ure- 
anhydrid und entwassertem Natriumacetat (Feuerstein, Brass, B. 37, 820). — Fast farb- 
lose N&delohen (aus verd. Alkohol oder Ligroin). F: 106®. Leioht lOslioh in Alkohol, Eisessig 
und Benzol. Wird von Alkalien erst beim Erhitzen vollst&ndig verseift. 


3 • Oxy - 0.7 - bis - chloraoetoxy - cumaron ^) bezw. 0.7 - Bis - chloraoetoxy • 3 - 0 x 0 • 
oumaran, 0.7-Bi8- chloraoetoxy -oumaranon CigHgOeClj = (CHjCl- CO * 0 ) 3081140 ,. B. 
Beim Schiitteln von 1 Mol.-Gew. Anhydroglykogallol mit je 2 Mol.-Gew. Chloracetylchlorid 
und Natronlauge unter Kiihlung (Feuerstein, Brass, B. 37, 820). — WeiBe Bl&ttchen 
(aus Ligroin). F: 168®. Schwer Ifislich in Wasser, leioht in Alkohol. 


2. Trioxy-Verbin d ungen 

1. Oder 4:,5.7-Trioxy^2,4^dimethyl-‘Chromen *), J.7- Dioxy - 2.4 - 

methyl^^henzopyranol CixHi 304 , Formel I oder II. vielleicht auch [2.4,B^J>rioxy ^ 
tt’-meihyl^bemalJ--€iceton, Formel III (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Zur Formulierung der im 

HO HO HO 

. C(CH 8 )^ CH ^ C(CH 8 )( 0 H ) ^ 

Ho l^ J^^q_^(^(CH 8 ) OH HO-I^ ^J _ CHs HO 

I. II. III. 

folgenden behandelten Verbindungen s. S. 116, sowie die Angaben bei 7-Oxy-2.4-dimethyl- 
benzopyranol (S. 168). 

Anhydro-[6.7-dioxy-2.4-dimethyl-benzopyranol] Cj^HioO,. B. Man lOst 6.7-Bi- 
oxy-2.4-dimethyl-benzopyryliumohlorid (s. u.), mit der entsprecnenden Menge Kaliumacetat 
gemisoht, bei gelinder W&rme in viel Eisessig und versetzt die mit Wasser verdiinnte LOsung 
mit Sodaldsung (Bulow, Wagner, B. 34 , 1204). — Gelbe Flooken der Zusammensetzung 
ChHjqOj+HjO, die bei l&ngerem Stehen undeutlich krystallinisch werden. Wild bei 110 ® 
bis 116® wasseiirei. Leioht lOslioh in Alkalien und Ammoniak. Wird duroh Kochen mit 
10 ®/oiger Kalilauge in Aoeton, Phlorogluoin imd Essigs&ure gespalten. 

6.7 - Dioxy - 2.4 - dimethyl - benzopyryliumsalze, 6.7-Dioxy-2.4-dimethyl- 
benzopyroxoniumsalze [C^HnOjJAc. — Chlorid [CuHuOJCl. B. In eine LOsung 
von ifi2 g Phlorogluoin (Bd. Vl, S. 1092) in 1 g Acetylaceton (Bd. I, S. 777) und 16 com 
Eisessig leitet man bei niederer Temperatur 16 — ^20 Mmuten trooknen Chlorwasserstoff (B., 
W., B. 84, 1203). Citronengelbe BlAttohen (aus konzentrierte Salzs&ure entbaltendem 
Alkohol). Sohw&rzt sioh im Capillarrohre bei 260®, ohne zu sohmelzen. UnlOslioh in Ather, 
wenig lOslioh in salzs&urehaltigem Alkohol. Wird duroh reines Wasser leioht dissoziiert. L 6 st 

*) Beziffernog der vom Namen ^Cumaron'* abgeleiteten Namen in diesem Handboch b. S. 54. 

*) Beziffernng der von den Namen „1.2-Chromen‘* und„t.4-Chromen^* abgeleiteten Namen in 
dieiem Handbuoh 8. S. 60. 
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sich in konz. Schwefelaaure mit rein gelber Farbe ohne Fluoreeoeuz. — Pikrat [CiiHii03]0* 
C3Hg(NO,)3. Gelbe Priamen (aus alkoholischer PikrinB&ureldsung). 

^hydro-[6.7-diaoetoxy-2.4-dimethyl-benzopyranoll €1511,405 = 0CiiH8(O • 
CO *0^)5. 1 g 5»7-I)ioxy-2.4-diinethyl*benzopyryliumcmorid (S. 177) Kooht man gellnde 

mit 4 ,8 g entw&aaertem Natriumaoetat, 2,6 g l^ig^ureanhydrid und 6 g Eiseosig oa, 1 Stunde; 
das erkaltete Reaktionsgemiaoh giefit man in Waaaer (B., W., B* 34, 1206). — Qelblioh- 
weifiea amorphea Polver. Sintert im Gapillarrobre bei 145—156" zu einer rotbraunen Maaj^ 
zuaammen. Leioht Idslioh in Aoeton, Ather, Benzol, Chloroform und Eiaessig, sohwerer 
in kaltem Alkohol, iinl6alich in Ligroin. 


* 2. 2.7.8^ Oder 4.7.8^Trioxy^2.4--dimethyl’-ehromen^)^ 7.8^I>ioQGy~2.4~di^ 
methyl -benzopyranol Cul^t^4, Formel I oder II, vielleicht auoh [2.3*4 ^ Trioxy ^ 
aL^methyl--bemal]^acetonf Formel III (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Zur Formulierung der im 


HO' ^ ' . Q _ i(CH8) • OH 

HO 


HO 





CH 

iicHs 


HO 


1^ • C(CH8) : CH • CO CH8 

HO-L J oH 
HO 


I. 


II. 


m. 


folgenden behandelten Verbindungen a. S. 116, sowie die Angaben bei 7-Oxy-2.4-dimethyl- 
benzop3rranol (S. 158). 

Anhydro-[7.8-dioxy-2.4-dimetliyl-benzopyranol] CuHi^Oa. B, Aua der aalz- 
saurehaltigen w&6rigen LOaung dea 7.8 -Dio^- 2.4- dimethyl •benzop3rryliumolilorida (a. u.) 
duroh uberaohiiaaigea Natriumaoetat (Bulow, Waqnbb, B, 84, 1207). — Violettrotee amorphea 
Pulver. Schwarzt aioh im Capillarrohre oberhalb 150", ohne einen beatimmten Schmelzpunkt 
zu zeigen. Leicht Idalich in Alkohol, Ather und I^idin mit violetter, in Eiaeaaig mit braun- 
roter Farbe, aehr wenig ]5alioh in Benzol und Ather, unlOalich in Ligroin. Wird durch lO^/oige 
Kalilauge in Aceton imd Gallaoetophenon (Bd. VIII, S. 393) geapalten. 

7.8-Dioxy •2.4-dimethyl-benzopyryliumaalze, 7.8-Dio^“2.4-dimethyl- 
benzopyroxoniumaalze [CiJB[„(^Ao. — Chlorid [CuH^OjJCl -h HjO. B, In eine 
Ldaung von 12,6 g Pyrogallol CBo. W, 8. 1071) in 25 00m Eiaeaaig imd 10 g Aoetylaoeton 
(Bd. I, S. 777) leitet man 40 — ^ Minuten troolmen Chlorwaaaeratou (B., W., B. 34, 1206). 
Dunkelorangerote Kryatalle (aua aalza&urehaltigem Alkohol). Zeraetzt aioh im Capillarrohi^ 
oberhalb 2()0", ohne zu aohmelzen. Unldalioh in Ather. L5at aioh in konz. Sohwefela&ure 
mit citronengelber Farbe ohne Fluoreaoenz. Gibt beim Liegen an der Luft oder im Exaiccator 
Salza^ure ab. — Pikrat [CiiHii08]0‘CeH4(N0i)t. Orangerote Nadeln (aua 60"/oigem Alkohol, 
der V«7o Pikrina&ure enth&lt). 1 » — a 

Anhydro-[7.8-diaoetoxy-2.4-dimethyl-benzopyranoll €1511,405 == OCiiH5(0-CO* 
CHs)s. B. Man erhitzt 1 g 7.8-Dioxy-2.4-dimethyl-benzopyTyiiumolilorid mit 1,8 g ent- 
w&aaertem Natriumaoetat, 2,5 g Eaai^ureanhydrid imd 8g Eiaeaaig oa. 1 Stunde zum 
gelinden Sieden und meOt naoh dem &kalten daa Reaktionagemisch in Waaaer (B., W., B, 
34, 1209), — Gelbli^-weiBea amorphea Pulver. 


3. Trioxy-Verbindungen 

1. 2*3*7 • Oder 4*3*7 -TriooDy 2*3*4- trimethyl -^chromen^) 9 3*7-I>ioxy- 
2*3*4-trimethyl-benzopyranol C11H14O4, Formel IV werV, vielleicht auoh d- Methyl- 
ct-[2*4*€-trioxy-(i-methyl-benxay-€u:eton f Formel VI (vgl. Bd. I, 8. 37, 38). Zur 
HO HO H9 

a C(^Hi)^0.CH^ ^'^j•C(CH8):C(CH*)•CO CHa 

IV. V. VI. 

Formulierung der im folgenden behandelten Verbindungen a. 8. 116 aowie die Angaben bei 
7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol (8. 158). 

Anhydro-[5.7-dioxy-2.3.4-trimethyl-benzopyranoll CiiILiOa. B. Aua 5.7-Di- 
oxy-2.3.4-trimethyl-benzopyryliumohlorid (S, 179), in Methyfalkonol gelOat, duroh tiber- 
Mhiiaaige 257oig© Natriumaoetatl6BUM (BtiLOW, Dbiolmayb, B. 87, 1800), — Mikrokrvatal- 
liniaoh. Enth&lt l .H|0. Leioht l5alioh in Alkohol, Eiaeaaig, Pyridin, aohwer in Benzol und 
Chloi^orm, unldalioh in Ather und Ligroin. Konz. Sohwefela&ure Idat mit hellgelber Farbe 
ohne Fluoreaoenz. 


*) Bezifferuog der vod den Namen „1.2-Chrome|i*^ und ,,1.4-Chroinen*' abgeleiteten Nameu in 
diesem Handbuch s. S. 60. 
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5.7- Dioxy>2.3.4>trimethyl>benzopyrylium8alzo, 5.7 -Dioxy -2.3.4- trimethyl- 
benzopyroxoniumsalze [Ci,Hi,0,]Ac. — Chlorid [CigH, jOjlCl -f- H,0. B, Man I58t 
Methyl-aoetylaoeton (Bd. I, S. 791) und Phlorogluoin (Bd. VI, S. 1092) in der W&rme in 
wenig Ei8e88ig, gibt etwas Essigs&ureanbydrid hipzu und leitet Chlorwasserstoff ein (B., 
D., B, S7t 1799). Br&unliohgelbe Nadebi (au8 salzs&urehaltigem Alkobol). Leioht Idelich 
in Alkobol und Ei8e88ig, 8ohwer in Chloroform, unlOelich in Aoeton, Ather, Benzol, Ligroin. 
In konz. Sohwefels&ure mit hellgelber Farbe ohne Fluoresoenz lOslich. — Pikrat [CiiHijOalO* 
C.H 2 (NOs)a. Gelbrote Nadeln (au8 jpikrins&urehaltigem Alkobol). Leicht Idslich in Aoeton, 
Alkobol und Benzol, weniger in Atber, unldslicb in Chloroform und Li|proin. 

An]^dro-[5.7-diaoetoxy-2.3.4-trimetbyl-benzopyranol] CnHieOs = OCuHio 
(O-CO-Cfla),. B. Aub 6.7 - Dioxy - 2.3.4 - trimetbyl - benzopyryliumchlorid (s. o.) durch Er- 
hitzen mit entw&8sertem Natriumaoetat, Essigsaureanbydrid uild Eisessig (B., D., B. 37, 
1800). — Amoimbe grime Substanz. Ldeliob in Aoeton, Alkobol und Benzol, 8cbwer lOelich in 
Ather, unlOeliob in Ligroin. 

2. 2.6.7- Oder 4.6.7- Trioxy - 2.6.4 - trimethyl - chromen ^), 6.7 - LHoxy - 
2.6.4 - trimethyl - benzopyranol C^aHiaOi , Formel I oder II , vielleicht aucb 

HO • . CH, HO HO • CCCH*) ; C(CHs) CO CH3 

HO • O i(CH 8 ) OH HO • ^ ‘ HO ^ OH 

I. n. III. 

CL - Methyl -(t- [2. 4 . 5 -trioxy -CL -methyl -henzal] -cu:eton^ Formel III (vgl. Bd. I, 
S. 37, 38). Ist als Pseudoba^ der 6.7-]Dioxy-2.3.4-trimetbyl-benzopyrylium8alze (8. u.) 
anzusehen. Vgl. S. 116. 

6.7- Dioxy-2.3.4-trimethyl-benzopyryliumsalze, 6.7 -Dioxy -2.3.4- trimethyl- 
benzopyroxoniumsalze [Q ifH^sOa ]Ao. zur Konstitution vgl. S. 117. — Chlorid 
[CiaH^aOjlCl -f 2V|HjO. B, Aus Oxyhydrochinon (Bd. VI, 8. 1087) und Methyl-acetyl- 
aceton (Bd. I, S. 791) in EiBessig durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Bulow, Dsiqlhayr, 
B. 37* 1796). Hellgelbe Nadeln (aus salzsaurehaltigem beiBem Wasser). Zersetzt sicb bei 
255 — ^265®. L58lioh in Alkobol, Aoeton und Chloroform mit Bchwacher Fluoresoenz, in 
Eisessig ohne Fluoresoenz, scbwer lasliob in Benzol. — Pikrat [CjiHijOalO • CeHj(N08)8. Gelbe 
Nadeln. Leicht lOslich in den gewdhnlichen LOsungsmitteln. 

3. 2.7.8- Oder 4.7.8 -Trioxy -2.6.4 -trimethyl -chromen^) ^ 7.8 - IHoxy - 
2.6.4 - trimethyl - benzopyranol CjaHiaOa, Formel IV oder V, vielleicht auch 
cL-Methyl-cL-[2.6.4-trioxy-cL-methyl-benzal]-a>ceton^ Formel VI (vgl. Bd. I, S. 37, 

/\^C(CH 8 )^ C ' CH3 '--^C(CH3)(0H)\(j , ^ . C(CH3) : C(CHs) CO CHs 

HO • Q i(CH 3 ) OH HO • ' Q _-^C CH 3 HO L_J OH 

HO HO OH 

IV. V. VI. 


38). Zur Formulierung der im folgenden behandelten Verbindungen s. S. 116, sowie die 
Angaben bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyr8mol (8. 168). 

Anhvdro-[7.8-dioxy-2.3.4-trimethyl-benzopyranol] CiaHuOj. B, Beim lang 
samen Erkalten einer Mischimg der heiben sehr verdiinnten Ldsungen von 7.8-Dioxy-2.3.4-tri 
methyl - benzopyryliumchlorid (s. u.) und Natriumaoetat (Biixow, Deiolmayr, B. 37, 
1798). — Dunkeloarminrotes, zum Teil krptallines Pulyer. Leicht Idslich in Aoeton, Alkobol 
Benzol, Chloroform, Pyridin, schwer in Ligroin und Ather. 

7.8-Dioxy-2.3.4-trimethyl-benzopyryliumBalze, 7.8-Dioxy -2.3.4- trimethyl 
benzopyroxoniumsalze [C^His^JAo. — Chlorid [CnHiaCajCJl-fH-O. B. Aus Methyl 
aoetyla^ton und PyrogEdlol (Bd. VI, S. 1071) in essigB&ureanhydridhaltigem Eisessig durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff (B., D., B. 37, 1797). Orangerote Nadeln (aus salzsaure- 
haltigem Alkobol). Zersetzt sich gegen 2^®. Ldslich in konz. I^hwefels&ure mit gelber Farbe 
ohne Fluoresoenz, in Natronlauge mit blausohwarzer, in Ammoniak mit oarminroter Farbe. 
Dissoziiert sioh in w&Qr. Ldsung. — Pikrat [CijHiaOJO • CeHj(NOa)a. Orangerote N^eln 
(aus pikrinB&urehaltigem Alkohm). Zersetzt sioh zwiscnen 195^200®. Unldslicb in Ather, 
sohwer Idslich in Benzol, leioht in Alkobol, Chloroform, Eisessig. 

An]^dro-[7.8-diaoetoxy-2!3.4-trimethyl-benzopyranol] Cj-H.-Oj == OfXaHjo 
(0*00’CHa)3. B. Beim langsamen Erw&rmen von 7.8-Dioxy-2.3.4-trimethyl-benzopyTyIium- 
ohlorid (s. o.) in eisessigsaurer Ldsung mit wasserfreiem Natriumaoetat und EmigiB&ure* 
anhydrid (B., D., B. 37, 1798). — Amorph. Sintert bei 135® und schmilzt gegen 148®. Ldi^ch in 
Eismig mit grUner Farbe, sowie in Aoeton, Bexizol, Alkobol und Chloroform, unldslicb in Ather. 

') BezitTeruDg der von den Namen ;,1.2-Chromen*' und ,,1.4-Chroinen** abgeleiteten Namen in 
dlesem Handbuoh i. S. 60. 
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4. Trioxy-Verbindungen CnH 2 n-ie 04 . 


I. 3.6.9-Trioxy-xanthen, 3.6-Dioxy-xanthydrol C„H,o 04 , Fonnel I. 


HO 


n: 


I 1. 




OH 


II. 


HoO: 


CHc 


1:0 


Anhydroverbindung, 6-Oxy-fluoron Pormel II, s. Syst. No. 2614. 


2. Dioxy-methyl-xanthydrol Ci 4 Hi 204 . 

Anhydroverbindung, Oxy-methyl-fluoron C,4Hj0O3 b. Syst. No. 2514. 


3 . Trioxy-Verbindungen C16H14O4. 

1. S^[3*4:.aL-TriaQoy •‘benzyl] •^cumaran 

4 » HO 

8. nebenstehende Formel. •_ 

6 - [a- Oxy - 8.4 - dimethoxy - benxyl] - oumaran CH(OH) |-^"^j CHi 

C„H„0. = (CH,0),C,H,-CH(0H)C,H,<^Ji>CH,. B. 

Durch Keduktion von 5>[d.4-Dimethoxy-benzoyl]-cumaTan (Syst. No. 2635) mil Zinkstaub 
und Alkali (v. Kostanecki, Lamps, Mabsohalk, B, 40, 3667). — Farblose Saulen (aus 
verd. Alkohol). F: 97 — 98®. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist fuchsinrot. 

2. IHoxy^dimethyl^xanthydrol c„h,a- 
Anhydroverbindung, Oxy-dimethyl-fluoron CigHuOj s. Syst. No. 2614. 


CHt 

CHt 


HO 

4. 6 -[ 3 . 4 .a-Trioxy-b 6 nzyll-chroman*) ■ 

Cj,H„ 04, s. nebenstehende Formel. HO- ' 

0 - [a - Oxy - 8.4 - dimethoxy - benzyl] - ohroman 

CH «niT 

C„H,o 04 = {CH, 0),C,Hj, CH(OH) C,H 3/^ * B. Duroh Reduktion von 6-[3.4-Di- 

methoxy-benzoyl]-chroman (Syst. No. 2636) mit Zinistaub und Alkali (v. Kostanecki, Lamps, 
Mabsohalk, B, 40, 3669). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 115 — 116®. Die L^ung in 
konz. Schwefels&ure ist fuchsinrot. 


5, Trioxy-Verbindungen CnH 2 n~i 8 04 . 

t. Trioxy-Verbindungen C15H11O4. 

1 . 2»5,7-Trioxy~2^phenyl‘‘ri.2‘‘Chrom€n ] ®) , 5.7 •-IHoxy^2^phenyl^ benzo-‘ 

pyranob-(2) Ci5Hi,04, Forme] 111, vielleicht auch [2.4.B THaxy ~ benzalj • aceto^ 

HO H9 

III. IV. CH:CHCOCeH5 

HO Q ^AcCeHs) OH Ho l^J oH 

phenon^ Formel IV (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Ist als Ftoudobase des im folgenden behandelten 
Salzes anzusehen. Vgl. S. 116. 

6.7-Dioxy-2-phenyl-benzopyryliumchlorid, 5.7-Dioxy-2-phei^l-benzopyr- 
oxoniumchlorid [CjjHjiOjlCl -f H|0. B. Duroh Einleiten von trooknem Chlorwasserstoif 
in eine Ldsung von Phloroglucin (Bd. VI, S. 1092) und i^nzoylaoetaldehyd (Bd. VII, S. 679) 
in Eisemig (Bulow, v. Siohbbxb, B, 84, 3896). — Zieg^ot, krystalunisoh. Sehr wenig 
laslioh in alien organischen Lbsungsmitteln. Duroh Natriumaoetatlasung wird ein braunrotes 
amorphes Pulver gef&llt. 

’) Beiifferung der vom Namen „Cuinarao** abgeleiteten Namen in dietem Haudbucb 1. 8. 50. 

*) Betifferung der vom Namen „Chroman‘‘ abgeleiteten Namen in dieaem Handbnoh a. 8. 52. 

’) Bezifferung der vom Namen ,,1.2-Ohromea** abgeleiteten Namen in dieaem Handbnoh 8. 60. 
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2. 2.7.8^Trioxy^2--phenyl^fl.2--chromen] *), 7*8 - Dioxy - 2 -phenyl - benzo- 
pyranol-(2) C 15 H 12 O 4 , Formel I, vielleicht auch /2*3*4 - Trioxy - benzal] - €iceto- 
phenoUf Formel II (vgl. Bd. I, S. 37, 38). 

-- > CH:CH CO C 6 H 5 ^ 

I- HO ^icCeHs) OH H. Ho L ^' OH IW* 0:L.^'-^O^C- CeHs * 

HO HO HO 

Verbindung Ci 5 Hi, 04 , vielleicht der Formel III entsprechend. B. Durch Einleiten 
von Chlorwasserstoff in eine L 68 img von Pyrogallol (Bd. VI, S. 1071) und Benzovl^et- 
aldehyd (Bd. VII, S. 679) in Eiaessig und ^rsetzen des in Salzs&ure geldsten Reaktions- 
produktes mit Natriumacetat (BiiLOW, v. Sichebbb, B. 84, 3896). — Dunkelbraunes amorphes 
Silver. Leicht Idslich in verd. Alkalien mit violettbrauner Farbe. 


3. 2- Oxy -2- f2*4:-dioxy -phenyl] -£1.2-chromenJ 2-[2.4- Dioxy -phenyl] - 

benzopyranol - (2) C 15 H 12 O 4 , Formel iV (vgl. Bd. I, S. 37, 38). 

^ CH::-^2 oh ^ • CO • C«H8(0 • CHa) 

OH L J^Q^.i(OH) C6H3(O CH8)i k^' OH 

IV. V. VI. 

2-Oxy-2-[2.4-dimethoxy -phenyl] -[1.2-chromen] ^), 2- [2.4- Dlmethoxy- phenyl] - 
benzopyranol-(2) ^ 7 lL^ 04 , Formel V, vielleicht auch 2.4-Dimethoxy-a>-BalioylaI-aceto- 
phenon, Formel Vl. Ist als Pseudobase der im folgenden behandelten Salze anznsehen. 

2-[2.4-Dimethoxy-phenyl]-benzopyrylium8alze, 2- [2.4-Dimethoxy-phenyl]- 


Soc. 03, 1114). Orangerote Nadeln (aus konz. Salzs&ure). F: 116® (IZers.). Sehr leicht 
Idslich in Wasser und Alkohol. Verd. Alkali oder Natriumacetat fallt einen gelben amorphen 
Niederschlag aus. — [Ci 7 Hi 50 a]Cl + FeCl 3 (bei 100®). Rote Nadeln (aus Essigs&ure). F: 189®. 
Ziemlich Idslich in Wasser. I^lich in konz. Schwefelsauro mit gniner Fluoresoenz. — 
2 [CpHjsOjlC^ + PtCl 4 (bei 100®). Rote Krystalle (aus verd. Salzs&ure). Zersetzt sich bei 
ca. 230®. 


benzopyroxoniumsalze [C^HijOjlAc. Zur Konstitution vgl. S. 117. — Chlorid 
fCjyHj^OgJCl -f- HCl + 2HjO. B. Man behandelt 2.4-Dimethoxy-co-Balicylal-acetophenon 
;Bd. VIII, S. 432) mit konz. Salzs&ure auf demWasserbad (Perkin, Robinson, Turner, 


2 . Trioxy-Verbindungen CieHi404. 


1 . 2.5.7- Oder 4.S.7-Trioxy-4-methyl-2-pheny l-chromen 5.7-Dioxy- 
4-methyl-2-phenyl-benzopyranol C 14 H 24 O 4 , Formel VII oder VIII, vielleicht auch 
[2.4.B-iyrioxy-oL-methyl-benzal]-acetophenon, Formel IX (vgl. Bd. I, S. 37, 38). 


HO 


HO 


HO- 


/^C(CH8)=: 
O — ' 

VII. 


CH 

-CCCaHslOH 


HO 


•L 


CCCHaKOH) 

O .-^C 'CaHa 

vni. 


HO 

1^'^, • C(CH3) : CH CO • CeHs 

ho L ^J oh 

IX. 


Zur Formulierung der im folgenden behandelten Verbindungen s. S. 116, sowie die Angaben 
bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol (S. 168). 

Anhydro-[6.7-dioxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyranol] C.^HuO,. B, Aus 
5.7 -Dioxy -4- methyl -2- phenyl -benzopyryliumchlorid (s. u.) durch Kaliumacetat (Bulow, 
Waonkr, B, 84, 1796). — Rotbraunes amorphes Pulver. Begiimt pgen 1(X)® sich zu schwarzen. 
Sehr wenig Idslich in Ather und Ligroin, Idslich in Benzol, Chloroform, Essigester, leicht 
Idslich in Aceton, Alkohol, Eisessig und P^idin. — Liefert beim Kochen mit 10®/3iger Kali- 
lauge Aoetophenon (Bd. VII, S. 271 ) neben anderen Produkten. 

6.7-Dioxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyrylium8alze , 6.7 - Dioxy - 4 - methvl- 
2-phenyl-benzo|^roxoniumsalze [CjeH2j08]Ac. — Chlorid [Ci4Hi808]Cl 4 HjO. B. Aus 
Pmoroglucin (Bd. VI, S. 1092) und Benzoylaoeton (Bd. VII, S. 680) in Eisessig durch Chlor- 
wasserstoff (B., W., B, 84, 1796). Orangerote Nadeln (aus salzsaurehaltigem verdiUmtem 
Alkohol). Schw&rzt sich zwischen 200 — 2M®. Schwer Idslich in anges&uertem Alkohol, sonst 
unldelioh. — Pikrat [CieHij0s]0-CeH2(N0j)4. Orangerote Nadeln (aus 60®/oigem pibrin- 
s&urehaltigem Alkohol). 


*) BezifferuDg der tod den Namen ,,1.2-Chromen^* and „1.4-Chronien*^ abgeleiteten Namen in 
diftem Handbnoh b . S. 60. 
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Anhydro - [5.7 - diaoetoxy - 4-methyl - 2 - phenyl - benzopyranol] == 

OCieHio(0*CO CH3),. B. Beim Kochen des 6.7-Dioxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyryrium- 
chlorioB (S. 181) mit Eisessig, EssigsAureanhydrid und geschmolzenem Natriumaoetat (B., 
W., B, 84, 1799). — BrAunlichweifies amorphes Pulver (aus Aoeton durch Alkohol). 


2. Oder 4:.7>8^Trioxy--4-‘fnethyh‘2^phenyl^chromen'^)^ 7.8^IHoxy^ 

4 ^methyl- 2 ^phenyl-- benzopyranol CieHi404, Formel I oder II, vielleicht auch 
[2.S.4^TrioQcy-^aL-‘methyl~he7izal]--acetophenon^ Fonnel III (vgl. Bd. I, S. 37, 38). 


HO 


^C(CH 8 )c: 

^CH 

^C(CH 8 )( 0 H) 0 j£ 

ho-LJ 

HO 

1 

^C(C 6 H 6 ) 0 H 

HO • L -ii • CsH5 

HO 

HO 

I. 


n. 



•C(CH8):CHC0C6H6 

•OH 


III. 


Zur Formulienmg der im folgenden behandelten Verbindungen s. S. 116, sowie die Angaben 
bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol (S. 168). 

Anhydro - [7.8- dioxy-4-methyl -2 -phenyl -benzopyranol] ^ B. Aus 

7.8-I)ioxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyryliumchlorid (s. u.) durch Natriumacetat (Bitlow, 
Wagner, B. 34, 1801). — Schwarzes Mystallines Pulver. Lbslich in Aceton, Alkohol, Chloro- 
form, Nitrobenzol, Pyridin mit violetter, in Eisessig mit bordeauxroter Farbe, sohwer Idslich 
in Ather, Benzol, Essigester, unloslich in Ligroin. — Durch Spaltung m it IC Vpiger Kalilauge 
entstehen Acetophenon (Bd. VII, S. 271) und Gallacetophenon (Bd. VIII, S. 393). 

7.8-Dioxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyrylium8alze, 7.8 - Dioxy - 4 - methyl- 
2 -phenyl -benzqpyroxoniumsalze [CieHjgOa ]Ac. — Chlorid [C^jHijOalCl. B. Aus 
Pjrrogallol (Bd. VI, S. 1071) und Benzoylaoeton (Bd. VII, S. 680) in Eisessig durch Chlor- 
wasserstoff (B., W., B, 34, 1800). Rotbraunes ICrjnstallpulver. Verkohlt oberhalb 2(X)®. 
Schwer Idslich in anges&uertem Wasser und Alkohol, sonst unlOslich in indifferenten 
LOsungsmitteln; lOslich in konz. Schwefels&ure mit hellgelber Farbe ohne Fluorescenz. — 
Pikrat [CieHi303]0‘C4Hj,(N0a)8« Dunkelviolette Tafeln. 

Anhydro - [7.8 -diace toxy -4- methyl -2 -phenyl- benzopyranol] = 

OCi 4 Hio( 0‘ CO *063)2. Beim Kochen von 7.8-Dioxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyrylium- 
chlorid (s. o.) mit Eisessig, EssigsAureanhydrid und geschmol^nem Natriumaoetat (B., 
W., B, 34, 1803). — Rotbraune BlAttchen mit ^iinem Metallglanz (aus heiOem Nitrobenzol). 
Loslich in heifiem Nitrobenzol, in Anilin und I^idin, sonst sehr wenig lOslich. Konz. Schwefel- 
saure lost mit gelber Farbe; die L6sung zeigt keine Fluorescenz. 


3. 7 - Oxy^ 4 - methyl ^2^ [2,4 - dioxy ^phenyl]-- 
ll.4^chromenP)^ 7- Oxy-4-methyl^2’‘[2.4~dioxy^ 
phenyl] -^benzopyran^ 7.^'.4'- Trioxy - 4 - methyl- 
flaven^) CieHi404, s. nebenstehende Formel. 


HO 


.r 


^CH(CH 8 ) . 9 H 


O 


'KD>' 


OH 


7 - Oxy • 4 - methyl - 2- [2.4- diathoxy- phenyl] - benzopyran, 7*Oxy-2'.4'-diathoxy- 

OHfCH ^’011 

4-methyl-flaven‘) = HO C,H,/ * r. n tr n rr \ • •®- Durch Beduk- 

u o * 04113(0 • 03115)3 

tion des ResaceteindiathylAthers (S. 193) mit Zinkstaub und Eisessig in der WArme (BijLOW, 
Sautermbister, B. 87, 361). — Amorph und farblos. Unloslich in Wasser und Ligroin, 
sonst leicht Idslich. Stark elektrisch beim Reiben. 


7 - Aoetoxy - 4 - methyl - 2 - [2.4 - diathoxy - pb enyl] - benzopyran , 2'.4'-Diathoxy- 

o ^ -rr ^ r-vrr r* -n ✓00(003) * CH 

7-aoetoxy-4-methyl.£laven*) 0330,405 = C0, CO O C 40 ,<^^ 0 0 03(0 0 0) 

B. Durch Reduktiou des ResaceteindiAthylAtheraoetats (S. 194) mit Zinkstaub und* ^is- 
eMig bei (sregenwart von EssigsAureanhydrid (B., S., B, 87, 362). — Amorph und farblos. 
Sinter t bei 190® und ist bei 118® zu einer harzigen Masse gesohmolzen. Unldslich in Wasser 
und Ligroin, sonst leicht Idslich. Die Ldsung in konz. SchwefelsAure ist sohwach gelb und 
zeigt keine Fluorescenz. 


4. 7.6\6'- Trioxy -[indeno-T.2': 2.3- 
chromen] - dihydrid - (2.3) ®) C14014O4, 
s. nebenstehende Formel. 


HO • L, J L. J . OH 


*) BezifferuDg der yon den Naraen ,,1.2-ChroiDen'* und ,,1.4-Chromeii*' abgeleiteten Nanien in 
diesem Handbnoh a. S. 60. 

’) Beiifierung der vom Namen „Flaven'* abgeleiteten Namen in dieaem Handbnoh a. S. 79. 
•) Zur Stellungsbezeichnung in diesem Namen ygl. S. 1 — 3 sowie Bd. V, 8. 515. 
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CHs 


■o^L 


CH 

in- 


OCHg 
O CHa 


7.6',6'-Trimethoxy-[indeno-l'.2': 2.3-ohro« ^ 

men] - dihydrid - (2.8) C^9H2p04 , s. neben- 

stehende Formel. B, ^im Digerieren von 1-Oxy- 
5.6-dimethoxy-2-[2-oxy-4-methoxy-benzyl]-hydrinden (Bd. VT, S. 1191) mit Essigsaure (Per- 
kin, Rordtson, 8oc, 01, 1100). — Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). Leicht Idslioh in 
Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, fast unlOslich in kaltem Petrolather. 


6. Trioxy-Verbindungen CnH 2 D_ 2 o 04 . 

1. Trioxy-Verbindungen Ci,Hi 204 . 

1. 7-(hBy-9-l2.4:-dioxy-ph,enyl] -4:-niethylen- oh 

[lA - chromen] *), - Trioicy - - methylen - „ .1 I ^ ^cVN.OH 

flaven^) C16HUO4, a. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu \ — / 

Anhydro-[7-oxy-4-methyl-2-(2.4-dioxy-phenyl)-benzopyranol], Resacetein, S. 193. 


2. Oder -Trioxy- [indeno~l\2' : 2*3^ chromef^^)^ S\6'~IH~ 

oxy~[indeno^l\2':2.3--benzopyranolj C14H1JO4, Formel I oder II. 



.. ^ CHg'- 

J^q.^C(OH) 



•OH 

•OH 


II. 


Cl 


CH(OH). 


0^ CHj'- 

II 

-C 


•OH 

•OH 


2 Oder 4- Oxy- 6'.6'- dlmethoxy- [indeno- 1'.2': 2.8- chromen] ^) , 6'.0'- Dimethoxy - 
[indeno-l'.2^:2.8-benzopyranol] ^) CigHi404, Formel III oder IV. Ist als Pseudobase der 
im folgenden behandelten Salze anzus^en. 

5'.6' -Dimethoxy- indeno -1 '.2': 2.3 -benzopyryliumsalze, 6'.6'-Dimethoxy- 
indeno-l'.2':2.3-benzopvroxonium8alze [CigHijOgJAc. Zur Konstitution vgl. S. 117. — 
Chlorid [CigHjgOaJCl 3H,0. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine LOsimg 


III. 


CC"' 


I 

,C(OH) — 


OCH3 
Jo- CHs 


IV. 



CH(OH)^0,/CHs- 

II 

-C — 


•O CHs 
O CHs 


gleicher Teile 5.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) (Bd. VIII, S. 290) und Salioylaldelwd (Bd. VIII, 
o. 31) in der 10-faohen Cewichtsmenge Alkohol (Perkin, Robinson, Turner, JSoc, 88, 1103). 
Durch Einleiten von Chlorwasserston in eine Suspension von 6 g 5.6-Dimethoxy-2-8alicylal- 
hydrindon-(l) (Bd. VIII, S. 476) in 300 ccm Methylalkohol (P., R., T.). Orangefarbene Tafeln 
oder Nadeln (aus verdOnnter alkoholischer Salzs&ure). F&rbt sich bei 136® dui^el und zersetzt 
8ichbeil65®. LOslich in Wasser ohne Fluoresoenz. liefert in w&Br. LOsung mit Natriumaoetat 
Oder verd. Alkali einen gelbbraunen amorphen Niederschlag. Beim Koohen mit alkoh. Kali- 
lauge entsteht 6.6-Dimethoxy-2-salicylal-hydrindon-(l). — [CigHisOslCl + FeClg (bei 100® 
getrooknet). Rotbraune Nadeln (aus Essigs&ure); f&rbt sioh l^i ca. 215® dunkel, besitzt keinen 
bestimmten Sohmelzpunkt; schwer lOslich in Wasser imd heiBer Essig^ure, fast unlOelich 
in den mefsten anderen Solvenzien (P., R., T.). — 2[CigHi50g]Cl *+* PtClg -f 2 HgO. (3elber 
Niederschlag (P., R., T.). 


3. 7.d»'.6'- Trioxy - Rndeno - 2'.!' .* 3*4 -chromen ]^) , An- 
hydrohroMin s. nebenstehende Formel. 

Anhydrobrasilin-trimethylather, Desoxytrlmethylbrasilon 
CigHjgOg = OCjjHJO'CH,),*). B. Beim Erhitzen von Trimethyl- 
brasuon C}gH|gt)g (Syst. No. 2568) mit Phenylhydrazin und Alkohol auf „ . , ^ 

dem WasserbcMi (PnaoN, 8oe. 81, 1018; Gilbody, Pb., 80c, 81, 1046) 

oder mit Phenylhydraein und Eisessig auf die Siedetemperatur ^ Eisessigs (Hebzio, Pollak, 
B, 88 , 2166; Pe., Robinson, 80c. 88, 499). — Fast farblose Naddn (aus Alkohol, Benzol, 


H 9 OH 



Zar SftellnogsbeseiohnnDg in diesem Namen ygl. 8 . 1-^3 sowie Bd. V, 8 . 515. 

*) Beziffemng der vom Namen ,,1.4 -Chromen** abgeleiteten Namen in dieaem Handbuoh i. 

8. 00. 

®) Becifferung der vom Namen „Flaven** abgeleiteten Namen in dieaem Handbnoh a. 8 . 79. 
*) 80 formoliert ant Qnind der nach dem Lfteratnr-Schlofitermin der 4. Anfl. dieaea Hand- 
bnobs [1.1.1910] eraehlenenen Arbeiten von Perkin, BAt, Robinson, Soe. 1827, 2094 nnd von 
Pfbivxbr, Obebun, B, 00, 2142. 
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Chloroform oder Aoeton). F: 165 — 168® (Zers.) (H., Po.), ca. 168 — 170® (G., Pb., zit. bei 
H., Po.). Leicht Idslich in Chloroform, Aceton und heiBem Benzol, zieralich leicht in kochendem 
Alkohol, sohwer in Ather, Petrolather, kaltem Alkohol und Essigs&ure; l6st sich in £ssigs&ure- 
anhydrid unver&ndert mit rotbrauner Far be; ist fast unldslich selbst in kochendem Alkali; 
l5flt sich in konz. SchwefelsAure mit dunkelorangeroter Farbe; die Losung nimmt beim Er- 
hitzen gelbe Fluorescenz an; konz. Salzs&ure farbt die Krystalle gelblichrot und Idst sie beim 
Erhitzen unter Zersetzung; konz. Salpeters&uro l6st die Verbindung mit purpurner Farbe, 
beim Verdtinnen der L5sung entsteht eine purpurrote Fallung (G., Pb.). — Wird von Kalium- 
permanganat leicht oxydiert (G., Pe.). 


2. 5 - Oxy-7-methyl - 2- [2.6 - dioxy-4-methyl- 
phenyi|-4-methylen-[1.4-chromen] ^),5.2'.6'-Tri- 
0 X y - 7.4' >dimethyl-4-methylen-flaven^) 

Cj8Hj(,04, s. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu Anhydro- 
[6-oxy-4.7-dimethyl-2-(2.6-dioxy-4-methyl-phenyl)-benzo- 
pyranol], Orcacetein, S. 200. 


no 



- - \ > CH3 

Oil 


7 . Trioxy-Verbindungen CnH2„~22 04. 


no 


no 


OH 


I. Trioxy-Verbin dungen 

1. • Trioxy • brasan^) CigHj<)04, s. nebenstehende 
Formel. 

3.1'.4'-Trimethoxy-bra8an ®) Ci8Hie04 = OCi-H^CO • CHab. B. 

Duroh Einw. von Dimethylsulfat auf das aus 3-Methoxy-l'.4'-dia^et- 
oxy-brasan (s. u.) durch alkoh. Kalilauge entstehende Verseifungsprodukt (v. Kostanbcki, 
Lamps, B, 41, 2801, 2802). — Bl&tter (aus Alkohol). F: 165®. Die alkoh. LOsung fluoresciert 
Bchwach blaulich. L6st sich in konz. Schwefels&ure mit griiner Farbe; die LOsung fluores- 
ciert intensiv dunkelgrlin. 

8-Methoxy-1^4^-diaoetoxy-bra8an^) s. neben- CHs • CO • O 

stehende Formel. B, Duroh Eeduktion und gleichzeitige Aoety- 

lierung von S-Methoxy-brasanohinon (Syst. No. 2538) (v. K., | | I n nu 

La., JB. 41, 2801). — Nadeln (aus Eisessig -f Alkohol). F: 195® » 

bis 196®. Wird von konz. SoWefels&ure mit griiner Farbe und CHs -CO O 
intensiver dunkelgrhnerFluoresoenz aufgenommen. — Duroh Einw. vonDimethylsulfat auf das 
mit alkoh. Kalilauge erhaltene Verseifimgsprodukt entsteht 3.1^4'-Trimethoxy-bra8an (8.o.). 

2. 3»6'.7'^Trioicy‘^brasan*) C1QH10O4, s. nebenstehende 

Formel. B. Durch vorsiohtiges &hltzen von 3.4'.6'.7'-Tetra- _ I I I nw 

oxy-brasan (S. 203) mit Jodwasserstoffs&ure (v. Kostaneoki, 

Lloyd, B. 80, 2194, 2198). Durch ^/g-stiindiges Erhitzen von Trimethylbrasilon 
(Syst. No. 2568) mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,96) (Bolliva, v. K., Tambob, B. 86, 1675; 
vgl. V. K., Ll., B, 86, 2193, 2194, 2198). Ihurch Erhitzen von 3.6^7'-^imethoxy-brasanohinon 
(%Bt. No. 2568) mit Jodwasserstoffs&ure (v. K., Ll., B, 86, 2201). — Bl&ttchen (aus verd. 
Alkohol). F: 3^®; die LCsungen in Natronlauge und verd. Alkohol fluoresoieren blau; Eisen* 
ohlorid f&rbt die alkoh. Ldsung zuerst blau, dann griin (B., v. K., T.). — Beim Destiliieren 
liber Zinkstaub entsteht Brasan (S. 84) (v. K., Ll., B. 86, 2199). 

8.6'.7'-Trimethoxy-bpa8an*) Cj4Hjjj04e= 0 Ci 4H7(0‘CH3),. B. Duroh Einw. von Di- 
methylsulfat auf 3.6^7'-Trioxy-brasan to! Gegenwart von Kalila^e (v. K., Ll., B. 86, 2198). — 
Bl&ttohen (aus Benzol). F: 244 — ^246®. XJnlOslioh in Alkohol. ]lwbt sioh beim Benetzen mit 
konz. Sohwefels&ure blau und gibt eine violette, sp&ter griin werdende Ldsung. 

8.6'.7'-Triaoetoxy-bra8aii®) Cs^i407 = 0Ci4H7(0-C0‘CIf8)i* Duroh kurzes 

Koohen von 3.6^7'-Trioxy-brasan mit Essigs&ureanhydrid und entw&ssertem Natriumaoetat 
(Bollina, v. K., Tambob, B. 86, 1676). — WeiBe Nadeln (aus Eisessig). F: 246®. 

*) Besifferang der vom Namen ,,1.4-ChroiiieD** abgeleiteten Nsmen in dieiem Hsndbuch 
8. S. 60. 

*) BeKifferang der vom Nsmen „Flaven** abgeleiteten Namen in dieeem Hsndbuch 's. 8. 79. 

®) Beziffernng der vom Namen „BraBan** abgeleiteten Namen in diesem Handbuoh s. 8. 84. 
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2. 3.t'.4'-Trioxy- 1 -methyl-brasan Ci7Hi,04* FormelL 

8 -Methoxy-1^4'-diaoetoxy-l -methyl- brasan^) Formel II. B. Durch 

Koohen yon 3-Methoxy-l>methyl>brasanohinon (Syst. No. 2538) mit Zinketaub in Gegenwart 
HO CHa CHs-COO CH» 

CJ-J-^oz-CJ-och, 

HO CHs CO 6 

von £88igBaiireanh3rdrid und entw&ssertem Natriumacetat (Grafsiann, v. Kostakeoki» 
B. 4k2, 824). — Farblose KrystAllchen oder weiBe Nadeln (auB Eiaessig^Alkohol). F: 221® 
bis 222®. L56lioh in konz. SohwefelB&ure mit griiner Farbe und dunkelgniner Fluorescenz. 

8.1'.4'-Triaoetoxy-l-methyl-bra8an^) Cj,Hi807 = 0CieH4(CHj)(0*C0*CH,)8. B. Durch 
Koohen von 3-Ozy-l*methyl-bra8anchinon (Syst. No. 2538) mit Zinkstaub in Gegenwart von 
EssigB&urean^drid und entw&ssertem Natriumacetat (G.» v. K., B. 42, 823). — Weifie 
Nadeln (aus Eisessig). F: 243 — ^244®. L5slich in konz. Schwefels&ure mit grttner Farbe imd 
intensiv dunkelgrttner Fluorescenz. 


8. Trioxy-Verbindtingen CnH2n-2404. 


OH 


1. Trioxy-Verbindungen Ci9Hi404. 

1 . 2.7»9'-Trioxy^9-phenyU‘Xanthen9 2.7'^IHoxy^ 

9 ^ phenyl • acanthydrol ^ Hydrochinonbenzein I | | J 

s. nebenstehende Formel. ^ O — 

9-Oxy-a.7-diaoetoxy-9-phenyl-xaiithen , 2.7 • Diaoetoxy • 9 - phenyl • xanthydrol 
CmH„0, = CH, (X> O C 4H,:::::^f^^'^2B::^C,H, O CO CH,. B. Aim 2.7-Diacetoxy. 

9-phenyl-xanthen (S. 168) beim Koohen mit Chroms&ure in EisessiglCeung (R. Mbysb, Wrrrx, 
B. 41, 2456). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 171—172®. 

9 • Oxy -2»7 • dibenxoyloxy - 9 - phenyl -xanthen , 2.7 -Dibenzoyloxy - 9 -phenyl - 

x»nthydrol 0„H„0, = C,H.-C0 0 C,H,i::£<^|^2B^C.H, 0 C0 C,H,. B. AuB2.7-Di. 

benz(^loxy-9*phenyl-zanthen (S. 168) beim Koohen mit Chroms&ure in EisessiglCsung (R. M., 
W., B. 41, 2456). — KrystaUe (aus Alkohol oder Eisessig). F: 209®. 

2. 3.6.9 9 --phenyl^ xanthen^ 3.6^IHoxy-9^phenyl^xai%thydrol 

C14H44O4, Formel 1£L 

Anhydroverbinduna, 6 - Oxy - 9 - phenyl - fluoron, ReBoroinbenaein CjaH^^Og, 
Formel IV, s. Syst. No. 2518. 

C(C«H5K0H)\^\ ^ /^C(CsH6)^/'^ 


m. 


HO 






OH 


IV. 


ho-L^L 


J,o 


9-Oxy-8.6-dimethoxy-9-phenyl-xaiithen , 8.6-Dimethoxy-9-phenyl-xanthydrol 
CnHi.04 = 0[04H8(0*CH8)]8C(C4HJ'0H. B. Man vermischt die 150® warme Ldsung von 
6-Methoxy-9-phmyl-fluoioii (Syst. No. 2518) in Nitrobenzol mit Dimeth^lsuliat, entfemt 
naoh 12-Bt6nidiTOm Stehen das Nitrobenzol durch Wasserdampf und f&Ut die hinterbleibende 
w&fir. Lbeung des methylschwefelsauren Salzes mit verd. Sodal5sung (Kbhbmakh, Dxnqlxb, 
B. 42, 875). Entsteht auoh aus den anderen 3.6-Dimethoxy-9-phenyl-xanthvliumBalzen 
(s. u.) durch F&Umig mit Alkalien, Ammoniakoder Alkalicarbonaten (K., D.). — WeiBeFlooken. 
— Liefert beiih Beliaiideln mit Methylalkohol bezw. Athylalkohol die entspreohenden Ather 
(S. 186) (K., D.). 

3.6-I)imethoxy*9-phenyl-xanthyliumsalze, 3.6-Dimethoxy>9-phenyl-xanth- 
oxoniumsalze [O^iHi^OgJAc. Zur Konstitution vgl. S. 117. — Die Chloride entstehen 
durch <kurzes Erw&rmen von 3.6.9-Trimethozy-9'phenyl>zanthen (S. 186) mit methylalko- 
holiaoher Salzs&ure (Kxhbmann, Dbholbb, B. 42, 875; v. Lumio, J. pr. [2] 86 [1912], 
280; K., Loth, B. 47 [1914], 2272). — [0n^,O^]CL IMorang^elb. In kaltem Wasser 
zun&ohst leioht l5slioh mit orangegelber tWbe; dann erfolgt Dissoziation L.). — 
[C|nRi70g]Cl'4*’D[Gl*4'2!Ei[g0. Gelbe J^&delohen (v. L.). — 2 [GgxMx7 08]Cl -j- PtO^. Orange- 
gelDes KrystaUpulver. Fast unlOslioh in, kaltem Wasser (K., D.). 

Besiffemng der yom Nsmen „Brasan** abgeleiteten Namen in diesem Handbuob b. 8. 84. 
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3.6.9 - Trimethoxy - 9 - phenyl - xanthen, 8.6 - Dimethoxy - 9 - phenyl • xanthydrol* 
methylather C 2 ,Hjo 04 = 0[CeH8(0 CH,)] 2 C(C 4 H 4 ) 0 CHa. B. Man setzt aus der w&Br. 
Lasung des 3.6<Dimethoxy-9-phenj^l-xanthyliumolilorids durch F&llen mit Alkalilau^n, 
Ammoniak oder Alkalicarbonaten die Carbinolbase in Ereiheit und erhitzt diese mit Methyl- 
alkohol (Kbhrmann, Denoleb, B , 42 , 876). Man erw&rmt 0,5 g Resoroinbenzem (Syst. 
No. 2518) mit Kalilauge auf dem Wasserbade und schhttelt die Ldaung mit ca. 5 g Dimetnyl- 
sulfat (v. Liebio» J. pr. [2] 78, 641). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). Sohmilzt bei raschem 
Erhitzen bei 112° (K., D.; v. L., J. pr. [2] 86 [1912], 263). 

8.6 - Dimethoxy - 9 - athoxy - 9 - phenyl - xanthen, 8.6-Dimethoxy-9-phenyl-xant- 
hydrol-athylather CJ 8 H 22 O 4 — 0 [C 4 H 8 ( 0 *CI^)] 2 C(CeH 8 )* 0 'C|H 5 . B, Man setzt aus 3. 6 -Di- 
methoxy-9-phenyl-xanthyliumohlorid durch Fallen der w&Br. Ldsung mit AlkalilauTOn, 
Ammoniak odor Alkalicarbonaten die Carbinolbase in Freiheit und erhitzt diese mit Athyl- 
alkohol (Kehbmank, Denqlbb, B, 42 , 876). — Farblose Prismen (aus Alkohol). F: 168^. 


2. 3.6.9 -Trioxy- 9- benzyl -xanthen, 3.6-Dioxy-9-benzyl-xanthydrol 

C 20 H 14 O 4 , Formel I. 


I. 


HO-l 


^-C(CHa CaH6)(0H) . 



n. 


HoCC 


O 


:0 


Anhydroverbindung, 6-Oxy-9-benzyl-fluoron, Resoroinphenylaoetein 02 oHi 40 «, 
Formel II, s. Syst. No. 2618. 


3 . 7-0xy-2-phenyl-4-(3.5-dioxy-phen¥lJ-chroman*), ho-^'^-oh 

7-0xy-2-phenyl-4-[3.5-dioxy-phenylJ-benzopyran- LJ 

dihydrid CnH,, 04 , a. nebenstehende Formel. 

7-Oxy-2-phenyl-4-[S.6-diinethoxy-phenyl]-benK>pyrandi- ho-L J ^H C.Ui 
hydrid 

HO-C*H,<^ [C6Hj( 0 C ,)J g . B. Diixoh 3 — l-stttndigee Koohen von 7-Oxy- 

2-phenyl -4- [3. 6-dimethoxy-phenyl]-benzopy]:Tliumchlorid (S. 207) mit tibersohussigem Zink- 
staub und Eisessig (Bulow, Riess, jB. 86, 2299). — WeiB^ amoimhes Pulver. Erweioht bei 
66^ und schmilzt l^i oa. 110®. Leicht lOslioh in den gebr&uchliohen organisohen Solvenzien 
auBer Ligroin; leicht Idslioh in konz. Schwefels&ure mit sohwacher gelbroter Farbe. 

7-Aoetoxy-2-phenyl-4-[8.B-dimethoxy-phenyl]-benaopyraiidihydrid CuHanO. 
.CHCCACO • CH.).]--CH. 

CH8*C0*0*C4H8<^^ CH ’ Diiroh Koohen Ton 7-Oxy-2-phenyl- 

4-[3.5-dimethoxy-phenyl]-benz^yryliumohlorid mit Eisessig, EssigB&ureanhydrid und tiber- 
sohiissigem Zinkstaub (B., R., J7. 86 , 2300). — Amorph. Sintert Mi 86®, sohmilzt zwisohen 
120 und 126®. Leioht lOslioh in Alkohol, Eisessig und Benzol, unlOslich in Ligroin und 
Wasser. Wird beim Reiben stark elektrisoh. 


9. Trioxy-Verbindungen CnH2n-2604. 


I. Trioxy-Verbindungen 0,4 HxA. 


1 . 2.B.7^Trioxy-^2.4:-diphenyl^fl»2^chromet^ •), B.7^IHoxy~2.4:^diphenyl^ 
benxopyranol'-(2)Q^ifi^,YoTm»\Ul, Tielleioht y^Oxo^a^y^-diphenyl^QL-^l^.^mS-tri-- 

HO HO 


HO 



CH 

(!j(C«H6)OH 


O C(CS6Hg);CH CO- CfH« 
•OH 


O: 


,^VC(C®“»)--CH 



m. 


IV. 


V. 


oxy ^phenyl] ^oL-^propylen, Formel TV (vgl. Bd. I, 8. 37, 38). Zur Formulierung der im 
folgend^ angeordneten Verbindimgen s. die Angaben bei 7-Oxy-2-phenyl-benBOpyianol-(2) 


‘) BesifferoDg der yom Namen „Chroman** abgeleiteten Namen in dieaem Handbnch a. 8. 52. 
®) Beziffenmg der yom Namen ,,1.2-Chromen^* abgeleiteton Namen in dieaem Handbuoh s. 8. 60. 



bit 2427] 


DIOXY-DIPHENYL-BENZOPYRANOL 


197 


Verbindung C,|Hie 04 , vielleicht Forznel V auf S. 186 entrareohend. B. Duroh Kochen 
von 6.7-Dioxy-2.4-diphenyl-benzopyryliiimohlorid (s. u.) mit ^triumacetatldsung (Bulow, 
V. SiGHKBEB, B, 84, 3925). — Ponoeaufarbige wiirfelige Krystalle (aus siedendem Alkohol). 

6.7 - Dioxy • 2.4 - diphenyl - benzopyryliumchlorid , 6.7 - Dioxy - 2.4 - di- 

phenyl- benzopyroxoniucmhlorid [CiiflijOjlCl H- H.O. B, Duroh Eimeiten von 
trooknem Chlorwaaserstoff in eine gekiihlte L^ung von Phlorogluoin (Bd. VI, S. 1092) und 
Dibenzoylmethan (Bd. VII, S. 769) in Eisessig (B., v. S., B, 84, 3924). — Prismatische rote 
KjyBtalle (aus salzs&urehaltigem verdiinntem Alkohol). Zeraetzt sioh oberhalb 260^. Sehr 
wenig Idslioh in Alkohol, Eisessig und salzsaurehaltigem Wasser, unldslioh in Ather; lOslioh 
in ASadien mit braunroter, in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe ohne Fluorescenz. Ver- 
liert beim lAnj^ren Liegen an der Luft Chlorwasserstofi. Wird von Wasser hydrol^iert. 

Triaoetylderivat des 5.7-Dioxy-2.4-diphenyl-benzopyranols-(2) (?) Cs 7 Htt 07 . 
B. Duroh 6-8ttLndige8 Koohen von 6.7-Dioxy-2.4-diphenyl-b©nzopyryliumoMorid (s. o.) 
mit Eisessig, Essigsaureanhydrid und Natriumaoetat (B., v. S., B. 84, 3926). — SoWarz- 
braune Prismen (aus Alkohol oder siedendem Nitro^nzol). ^rsetzt sioh oberhalb 200®. 
LOslioh in konz. Sohwefels&ure mit gelber Farbe, unldslioh in Alkalien. 

8-Kitroso-6.7-dioxy-2.4-dipnenyl-benzopyranol-(2) (?) CnHuOsN. B, Duroh 
Zusatz einer konz. LOsung von 1 Mol.-Gew. Natnumnitrit zu einer eisessigsauren L6sung 
von 1 Mol.-Gew. 6.7-Dioxy-2.4-diphenyl-benzopyryliumchlorid (B., v. S., B. 84, 3926). — 
Rotbraune Nftdelohen (aus verd. Alkohol). Zersetzt sioh oberhalb 230®. Ldslioh in Alkohol, 
Eisessig und verd. Alkalien mit braunroter, in konz. SohwefelsAure mit gelber Farbe. 

2. 2. 6* 7^Trioxy'~2,4:^diphenyl~[1.2‘-chromen] , 6. 7-IHoxy~2»4:^diphenyl^ 
benzapyranol ~ (2) Formel I, vielleicht auch y Oxo ^ cuy diphenyl ~ 

a-[2.4:.B^trioxy-'phenylj-aL--propylen9 Formel 11 (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Zur Formii- 

HO • HQ . . c(C 6H6) : CH CO • CeHs HO • CH 

Ho i^^^l q^_^(!;(C«H6) OH Ho L^^ OH 

I. n. m. 


lierung der im folgenden angeordneten Verbindungen s. die Angaben bei 7-Oxy-2-phenyl- 
beinzopyranol-(2) (8. 162) sowie auoh BOlow, Sautebmeistbr, B. 87, 4716. 

Verbindung vielleicht Formel HI entspreohend. B. Aus 6.7-Dioxy-2.4-di- 

^enyl-benzopyryliumomorid (s. u.) in w&Brig-alkoholischer LOsung und Natriumaoetat 
(B., V. SiOHHMiB, B. 84, 3928). — Rubinrote Prismen (aus Alkohol). 


6.7-Dioxy-2.4-diphenyl-benzopyrylium8alze, 6.7 -Dioxy -2.4-diphenyl- 
benzopyroxoniumsalze [CnB^ 50 j]Ao. — Ghlorid [CaiHjjC^JCl 4- H,0. B. Das Chlorid 
entsteht, wenn man trooknen ChlorwasBerstoff in eine warme LOsung von Oxyhydrochinon- 
triaoetat (Bd. VI, 8. 1089) in Eisessig leitet, abkhhlt, Dibenzoylmethan (Bd. 8. 769) 
zusetzt und weiter Chlorwasserstoff ei^eitet (Bitlow, v. Siohxrbb, B , 84, 3927). Ooker- 
l^be T&felohen (aus salzs&urehaltigem Eisessig). F&rbt sioh beim Erhitzen rot, beginnt bei 
260® siohzu zersetzen und sohmilzt unter Aufsoh&umen bei 272®. Ziemlioh ldslioh in Cmoroform 
und Alkohol, sohwer in Wasser iind Eisessig, unldslioh in Ather, Benzol und Idgroin ; Idshoh 
in Alkalilaugen mit rotbrauner, in konz. 8ohwefels&ure mit gelber Farbe. Die Ldsung in konz. 
8ohwefels&ure fluoresoiert sohwaoh grdn. Verliert beim l&i^ren Liegen an der Luft oder im 
Vakuumexsiooator hber 8ohwefels&ure Chlorwasserstoff. Wird von reinem Wasser hydro- 
l^ert. — Pikra t [CMHi^CLjO * 0,H|(NOs)| + H^O. Bote N&delohen (aus pikrins&urehaltigem 
Alkohol). Erweioht to! 220® und sohmuzt bei 236® unter Zersetzung. 8ohwer ldslioh in 
Alkohol, Eisessig und Ather, unldslioh in kaltem Wasser. Wird von heifiem Wasser 
hydrolysiert. 


3. 2.7.8'~Tiriaacy^2.d^diphenyl--[1.2^hramen] ^), 7.# - Diaoey - 2.4: - diphenyl^ 
benxepyranol * (2) Formu IV, vielleicht auoh y - Oxo - ouy - diphenyl - 

u.^[2.S.4^trioxy-phenyl]--a~propylen9 Formel V (vgl. Bd, I, 8. 37, 38). Zur Formu- 

O ^C(C«H5)^5:,qH C(C6H5);CH- CO CeHs ^\^C(C6H6 )^qH 

OH HO-UJ OH ®*0 

HO HO HO 

IV. V. VI. 


lierung der im folgenden angeordneten Verbindungen s. die Angaben bei 7-Oxy-2-phenyl- 
benzoP 3 rranol-( 2 ) (8. 162). 

Verbindung C|i£L« 04 , vielleicht Formel VI entspreohend. B. Man l&Ot eine mit etwas 
8alzs&ure versetzte w&Brig-alkoholische Ldsung von 7.8-Dioxy-2.4-diphenyl-benzopyrylium- 
chlorid (8. 188) mit Ubersohiissiger 10®/o]ger Natriumaoetatldsung stehen (BdiLow, v. Sighkbxb, 


') Besifferung der vom Namen ,,1.2-Chromen** abgeleiteten Namen in dieaem Handboch a. 8 . 60. 
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B. 84, 3921). — Violettti N&delchen. Fast unloslich in Wasser und Ligroin, ziemlioh leioht 
l^slich in Alkohol und Eisessig. Wird durch Erhitzen mit Kalilauge unter Bildung von Aoeto- 
phenon und Pyrogallol zersetzt. 

7.8 - Dio xy - 2.4 -diphenyl- ben zopyryliumsalze, 7.8 -Dioxy- 2.4 -diphenyl - 
benzopyroxoniumsalze — Chlorid [C,iHj.08]Cl -f- H^O. B, Duroh 8-8tiin- 

diges Einleiten von trocknem Chlorwasseretoff in eine gekiihlte eisessigsaure Ldsung von 
Pyrogallol (Bd. VI, S. 1071) und Dibenzoylmethan (Bd. Vll, S. 769) (B., v. S., B, 84, 39^). — 
Bordeauxfarbige kupferglanzende Nadeln (aus salzs&urehaltigem Alkohol). UnlOslioh in 
Ather und Ligroin, ziemlich wenig lOslioh in siedendem Alkohol, Eisessig; ziemlich schwer 
idslioh in stark verdiinnter Salzsaure, leioht in Atzalkalien mit braunroter, in konz. Sohwefel- 
s&ure mit gelber Farbe ohno Fluorescenz. Verliert beim Liegen an der Luft oder im Exsiccator 
iiber Scjhwefels&uro Chlorwasserstoff. — Pikrat [C,iHi508]0*CeH2(N0jj)8 -f HjO. Braun- 
violette Nftdelohen (aus siedendem Alkohol). Beginnt bei 200® zu erweichen und sohmilzt 
bei 242® unter ^rsetzung. — 2[C8iHi808]Cl -f- PtCli -f 2 HjO. Kupferfarbene Nadeln. 
Erweioht bei 160®, schmilzt bei 178®. Uiddslich in kaltem Wasser, Ather und Ligroin, 
schwer lOslich in Alkohol und Chloroform. 

Triaoetylderivat des 7.8-Dioxy-2.4-diphenyl-benzopyranols-(2) (?) 
j 8. Durch 6-Bttindiges Kochen von 7.8-Dioxy-2.4-diphenyl-benzop5rryliumclilorid mit Eraig- 
s4\u*ean^drid und Natriumacetat in eisessigsaurer LOsung (B., v. S., B. 84, 3923). — Schwarz- 
braune Prismen (aus Pyridin), braunviolette Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich oberhalb 
230®. Ziemlich lOsLich in Alkohol und Eisessig; unldslich in Alkalien; lOslich in konz. Schwefel- 
saure mit gelber Farbe ohne Fluorescenz. 


2. Trioxy-Verbindungen ^22^1804* 


1 . 2.5.7- Oder 4*6*7 - Trioxy - 2 ^phenyl - 4 - benzyl - chromen ^), 6.7^Dioxy^ 
2 phenyl 4 - benzyl ^ henzopyranol C88H,804, Formel I oder II, vielleicht auoh 
d^Oxo--aL*d~diphenyl^p~[2.4*S^trioxy~phenyij^^^butylen* Formel III (vgl. Bd. I, 
S. 37, 38). Zur Formulierung der im folgenden an- 
geordneten Verbindungen s. die Angaben bei 7-Oxy- 
2.4-dimethyl-benzopyranol (S. 168). I. 

6.7 - Dioxy -2 -phenyl -4 -benzyl -benzo- Ho- 

pyryliumsalze, 6.7 -Dioxy -2 -phenyl -4-ben- 


HO 


-C(CH2 CeHs)^: 


-CH 

-i(C6H6)OH 


zyl-benzopyroxoniumsalze [Cij^^OalAo. — Chlorid [CjaHj^OalCl 4- 11,0. 
steht beim Einleiten eines trocknen Cniorwasserstoffstromes in eine gekiihlte L 


B. Ent- 
gekiihlte LOsung von 


HO 


HO 


n. 


C<CHt C«H5KOH)\^g 


ni. 


HO* 


-C C«H5 


HO- 


• C(CHi CeHs) : CH • CO • CeHs 
OH 


co-Phenacetyl-acetophenon (Bd. VII, S. 773) und Phlorogluoin (Bd. VI, S. 1092) in Eisessig 
(Bulow, Gbotowsky, B, 35, 1803). Orangerote Krystalle (aus salzs&urehaltigem Alkohol). 
F: 241® (Zers.). Sehr wenig lOslich oder unlOslioh in organischen Mitteln. LOslioh in kalter 
Natronlauge; lOslich in konz. Sohwefels&ure mit gelber Farbe ohne Fluorescenz. Liefert duroh 
Spaltung mit w&fir. Kalilauge Aoetophenon neben anderen Produkten. — Pikrat rCatH„Oa]0* 
C8H8(NOi)8. Orangerote Nadeln. Zersetzt sich bei 206®. 

Anhydro- [6.7-dimethoxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol] C84H8p08 = 
0C88 Hi4(0-CH8)8. B. Durch Schiitteln einer I^ung von 6.7-Dioxy-2^henyl-4-Denzyl-^nzo- 
pyryliumchlorid (s. o.) in iiberschiissiger 10®/oiger Natronlauge mit Dimethybulfat (B., G., 
B. 86, 1804). — Gell^ Nadeln (aus Alkohol). F: 140 — 142® (2brs.). 

Anhydro- [6. 7-diaoetoxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol] CjeHapOa = 
0 Cj 8H^4(0- CO -008)8. 6.7-Dioxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyryliumohlorid duieh 

Behanaeln mit Essigs&ureanhydrid in alkoholisch-alkalisoher LOsimg unter Kiihlung oder 
duroh gelindes Erw&rmen mit einer Mischung von Essigs&ureanhydrid und Pyridin (3:22) 
(B., G., B. 85, 1804). — Gelblichweifie Nadeln. Zersetzt sich bei 148 — 149,6®. Unldslioh in 
Ligroin und Wasser, Idslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und Eisessig. L5et sich 
in konz. 8chwefels&ure mit rotgelber Farbe ohne Fluorescenz. 


2. 2.5.7- Oder 4.6.7^Trioxy^2--phenyl‘-4^benzyl^chrofnen^)^ 6.7>-IHoxy^ 

2 -phenyl - 4 - benzyl - bemopyranol Formel IV oder V, vielleicht auoh 


IV. 


HO * ^ y--C(CH2 • 

ho-L /L Q __ i(C,H#) OH 


V. 


nor' CH 

— ' CC,H, 


') Bezi6ferung der von den Namen ,,1.2-Chroaien*' und „1.4-Chromen^‘ abgeleiteten Namen in 
dieaem Handbuch t. S. 60. 
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d - Oxo - - diphenyl - ^ - [2.4.5 - trioxy - ho • , • c(CHa • c'eHs) : CH • co • CeUs 

phenyl] p ^ butylen 9 Formel I (vgl. Bd. I, L „ [ | „ 

S. 37, 38), Zur Formulienmg der im folgenden 

angeordneten Verbindungen b. die Angaben bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol (S. 158) 
sowie auch Bulow, SAUTBBBtKiSTBK, B. 37, 4716. 

Anhydro-[6i7-dioxy-2-phenyl-4-benzyl‘benzopyranol] CgaHieOg. B, Durch 
Zufugen von Natriumaoetatldsung zur eiedenden alkoholischen Ldsung von 6.7-Dioxy- 
2-phenyl-4-benzyl-benzopyTvliumchlorid (s. u.) (Bulow, Gbotowsky, B. 36, 1806). — 
Bubinrote Krystalle (aus Alkohol). Verharzt bei 170®. Unldslich in Ligroin und Waaser, 
sonst leicht loslich. L6st sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe und schwach griiner 
Fluorescenz. 

6.7 -Dioxy -2-phenyl -4- benzyl-benzopyryliumsalze, 6.7 -Dioxy -2 -phenyl - 
4- benzyl- benz^yroxoniumsalze [CjjHj^OjJAc. — Chlorid [CaaH^OjjCJl-h'lVaKaO. B. 
Entsteht beim Ei^eiten von trocknem Cmorwasserstoff in eine gekiihlte LOsung von 
a>-Phenacetyl-aoetopnenon (Bd. VII, S. 773) und Oxyhydrochinon (Bd. VI, S. 1087) in Eia- 
essig (B., G., B. 36, 1805). Braune Blattchen (aus salzBaurehaltijgem Alkohol). F: 169® 
(Zers.). LOslich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe und griinlicher Fluorescenz. Wird 
von Waaser hydrolysiert. — Sulfat [CjjH^OjJO-SOaH + SHjO. Rotbraune Nadeln (aus 
sohwefelsaurehaltigem Alkohol). Schmdzt zwischen 150® und 1&®. Wird von Wasser hydro- 
lysiert. — Pikrat [C 2 aHi 70 a] 0 -CeH,(N 0 ,) 8 . Braunrote Krystalle. F: 198® (Zers.). Wird 
von Wasser hydrolysiert. 

Anhydro- [6.7 -diaoetoxy- 2 -phenyl-4- benzyl -benzopyranol] CjeHjoOg = 
0CjjHi4(0*C0*CH8)a. B. Durch Kochen von 6.7-Dioxy-2-phenyl-4-benzyl- 

benzopyryliumchlorid (s. o.) mit Essigsaureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (B., G., 
B. 36, 1807). — Citronengelbe Nadeln oder Bl&ttchen (aus Essigs&ure oder verd. Alkohol). 
UnlOslich in Ligroin, sonst leicht lOslich. UnlOslich in Natroniauge ; Idst sich in konz. Schwefel- 
B&ure mit gell^r Farbe und schwach griiner Fluorescenz. 

3. 2.7.8 - Oder 4.7. 8^TrioQcy^2~phenyl-^4~henzyl--chr omen ^) , 7.B - Dioxy- 

2 -phenyl -4 -hemy I -benzopyranol CaaHjgOa, Formel II oder III, vielleicht auch 


./C(CHa- C«H6)^CH ^ .-C(CHa* CeH6)(OH)-^^;,jj 

n. ' . -C(C6H6) 0 H III. -C CeHs 

HO HO 

b - Oxo -( 1 . 6 - diphenyl -B - [2.3.4 - trioxy - 
phenyl] - p - buiylen^ Formel IV (vgl. Bd. I, jy jj 
S. 37» 38). Zur Formulienmg der im folgenden an- 
geordneten Verbindungen s. die Angaben bei 7-Oxy- ho 

2.4-dimethyl-benz^yranol (S. 158). 

7.8 -Dioxy -2 -phenyl-4- benzyl -benzopyrvliumsalze, 7.8 -Dioxy -2 -phe - 

nyl-4-benzyl-benzopyroxoniumsaize [CmH^OsJAc. — Chlorid [C^Hi^OaJCl -f- lijO. 
B. Entsteht beim Eimeiten von trocknem Cmorwasserstoff in eine gekimlte LOsung von 
co-Phenaoetyl-acetophenon (Bd. VII, S. 773) und Pyrogallol (Bd. VI, 8. 1071) in E^essig 
(Bulow, Gbotowsky, B. 86, 1800). Rotbraune Nadeln (aus salzs&urehaltigem Eisessig oder 
Alkohol). Zersetzungraunkt: ca. 245®. LOst sich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe 
ohne Fluorescenz. Wird durch Wasser teUweise hydrolysiert. — Pikrat 
OaHa(NOa)a. Rotbraime Bl&ttchen. F: 193®. 

Anhydro- [7. 8-dimethoxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol] CjaH^oO, = 
OCaaHi4(0*CH)),. B. Durch 2-8ttindigeB Kochen von 7.8-Dioxy-2-phenyl-4-benzyl-benzo- 
pyryliumohlorid (s. o.) mit methylalkoholischer NatriummethylatlOsung und Methyljodid 
(B., G., B. 86, 1802). — Gelbe N^eln (aus verd. Alkohol). F: 141 — 143® (Zers.). Ziemlioh 
leicht lOslioh in den gebr&uohlichen organischen Solvenzien aufier Ligroin; unlOslich in Natron- 
iauge; die gelbe LOsung in konz. Schwefels&ure zeigt keine Fluorescenz. 

Anhydro- [7.8-diaoetoxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyranol] CieBLao^s = 
OC,jH,4(0*CO*CHa)a. B. Durch Kochen von 7.8-Dioxy-2-phenyl-4-l>^yl-benzopyrylium- 
ohloria mit wasserfraem Natriumacetat und Eisessig (B., G., B. 86, 1801). — Hellgelbe 
N&delchen (aus verd. Alkohol). Sintert bei 156® und schmilzt unter Zersetzung bei 160*. 
UnlOslich in Wasser imd Ligroin, sonst leicht lOslich in organischen Solvenzien. Unlaslidh in 
verd. Alkalilauge; die rOtlichgelbe LOeung in konz. Schwefels&ure Buoresziert nicht. 

Anhydro -*[7.8 - dibenzoyloxy • 2 - phenyl - 4 - benzyl - benzopyranol] 
« OCm]EL 4(0 • CO • CaHa).. B. Aus 7.8-Dioxy-2-phenyl-4-benzyl-benzopyrylium- 
cnlorid, gelOst in tibersohikssiger 2®/oiger Natrium&thylatlOsun^ durch SchOtteln mit B^oyl- 
chlorid in der K&lte (B., G., B. 86, 1802). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Benzol -f Ligroin). 


1 • C(CHa • CeHs) : CH • CO • CeHs 


1) Beziffemug der von den Namen ,,1.2-Chroinen** und ,,1.4-Chronen** abgeleiteten Namen 
in dieaem Handbuoh a. 8. 60. 
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Erweicht bei 176® uiid schmilzt unter Zersetzung bei 178®. Ldslich in Benzol und Chloroform, 
sehr wenig in heifiem Alkohol und Eisessig, unidslich in kaltem Alkohol, Ather, Ligroin und 
Wasser. Unloslich in Natronlauge; lost sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe ohne 
Fluorescenz. 


10. Trioxy-Verbindung CnH2„-2804. 


3.6.9-Trioxy-1.2;7.8-dibenzo-xanthen, 3.6-Dioxy-1.2;7.8-dibenzo-xanthy- 
d po 1 , 4'.4"- D i 0 X y - [d i n a p h t h 0 - 2 . 1': 2.3 ; I " 2 ” : 5.6 - p y r a n o I - (4)] i) 

Formel I. 


L 


HO 


x; 


CH(OH) 


• C I 


II. 


•OH 


c 


HO- 






i:0 


Anhydroverbindung, 0 - Oxy - 1.2 ; 7.8 - dibenzo - fluoron C 21 H 12 O 3 , 
8 . Syst. No. 2620. 


Formel IT, 


11 . Trioxy-Verbindungen CnH 2 n- 3 B 04 . 

1. 3.6-Dioxy-9-phenyl-9'[ac-oxy.ben- ^\/C(c,H6)ich(oh) 

zyl|-xanthen(?) ( 8 . nebenstehende jj„ j I | 

Formel) 8 . Bd. VIH, S. 174. O 

2. 2.3.5-Trioxy •2.3.4.5-tetrapheny i-f u rantetrahy d rid = 

C,H, • HO C(C,H,)(OH) 

(HO)(C,H,)i • 0 • 6(C,H,)(0H)' 

Eine Verbindung C 3 oH, 904 , die vermutungsweise als Dimethyl&ther, und eine Ver- 
bindung CS 4 HS 0 O 7 , die yermutungsweise als Triacetylderivat des 2.3.5-Trioxy-2.3.4.6-tetra- 
phenyl-f^ntetrahydrids formuliert wurden, s. Bd. VIII, S. 173. Nach dem Literatur- 
^hlufitermin der 4. Aufl. dieses Handbuohs [1. 1. 1910] sind diesen Verbindungen yon Bbrq« 
MANH, WmL, B, 68 , 1912; Madelunq, Obbbweonbb, A. 490, 216, 229 die T^onstitutions- 
C.H4-HC0C(C,H3K0CH,) CeH,HCOC(C4H4)(OCOCH3) 

(CH,-0)(C,H,)<l!- 0-6 h- CJff, (CH,- CO- 0)(C,H,)(i- O- (k- C.H, 

zuerteilt worden. 


D. Tetraoxy- Verbindungen. 


1 . Tetraoxy-yerbindungen CnH2„06. 

I. Cyclo-Form dor Pentosen C 5 HJ 0 O 5 . Die Pentosen C 5 H 10 O 5 sind naoh der 
Systematik dieses Handbuohes (ygl. Bd. 1 , S. 37 — 38) gem&B ihren aoyclisohen Formeln 
H0 GB[ 2 *[CH( 0 H)], CH0 bezw. H0 CH 3 (3a[(0H) (M(0H) C0 CM,-0 Bd. I, S. 869 bis 
870 eingeordnet. 

Alky Ideriy ate s. bei den einzelnen Pentosen; z. B. a-MethyM-arabinosid Bd. I, S. 864. 
]&enzylderiyate s. bei Benzylalkohol; z. B. Benzylafabinosid Bd. VI, 8 . 436. 
Aoylderiyate aus organisohen Sfturen s. bei den entspreohenden Carbons&uren; 
z. B. Tetraaoetylarabinose Bd. IE, S. 157 ; Tetraoarbanils&nieeBter der Xylose Bd. XU, 8 . 339. 

Aoylderiyate aus anorganisohen S&uren s. bei den einzemen Pentosen; z. B. 
l-Arabinose-tetranitrat Bd. I, 8 . 863. 

Nattlrliobe Polysaooharide und komplexe Kohlenhydrate s. Syst. No. 4748 — 4774. 
NatOrliohe Glykoside s. S 3 n 9 t. No. 4776 — 4777. 


’) Zur Stellungsbszoicbnung in diesem Namen ygl. S. 1^3. 
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2. Tetraoxy-Verbindungen 


1. 3.4.5*2^^Tetraoxy^2^fn€thyl~pyrantetrahydrid (konfigurativ dem d-Sorbit 
entepreohend), X.dJ - Anhydro - d - sorbite Styracit CeHjjOg = 

HO HC-CH(OH) CH OH „ 

] . Zur Konstitution und Konfiguration vgl. die nacn dem 

HjC! O CH[* GHj* OS. 

Literatur-SohluBtermin der 4, Auflage dieses Handbuohs [1. 1. 1910] ersohienene Arbeit von 
Zebvas, B, 03, 1689. — F. In der Fruohtsohale von Styrax Obassia Siebold et Zuccarini 
EU etwa 10% (Asahina, Ar, 245, 236; 247, 167). — Darst. Man kocht die Fruchtschalen mit 
Wasser, dampft die LOsung ein, extrahiert den Riickstand mit siedendem OO^/qigem Alkohol 
und verdampft den Alkohol (A., Ar. 247, 167). — Krystallisiert aus Wasser oder Alkohol 


in weiBen, ziemlioh k _ 
Geschmaok; F: 166^; sehr 


lisohen Prismen von anfangs siiBem, hinterher bitterlichem 
leioht lOslich in Wasser, sehr wenig in kaltem Alkohol, fast 
unlOslioh in Ather, Benzol und Aoeton (A., Ar. 246, 326). Farblos Idslich in kalter kon- 
TOntrierter Sohwefelsaure, leioht Idslioh in konz. Salpetersaure; duroh Zusatz von Wasser 
wird die LOsung nioht gefAllt (A., Ar. 245, 326). [a]K: — 60° (in Wasser; 0,0730 g in 3,4444 g 
LOsung) (Z., B. 68 [1930], 16^). — Reduziert FsHUNGsche L^ung selbst nach dem Erhitzen 
mit verd. I^erals&urennicht; gibt die MoLiscH-UnBiiNSZKYsche ^aktion (vgl. Bd. I, S. 816) 
nioht; reagiert mit Phenylhydrazinaoetat nioht (A., Ar. 245, 326). Reduziert ammoniakalische 
Silberlbsu^ in der W&rme 'unter Spiegelbildung (A., Ar. 246, 326). Wird durch Erhitzen 
mit Salpetersaure zu Oxals&ure oxydiert (A., Ar. 247, 160). Liefert mit kalter Salpeter- 
Bohwefels&ure ein Tetranitrat (s. u.) (A., Ar. 247, 169). Gibt bei der Destination mit 57%iger 
Jodwasserstoffsaure in Gegenwart von gelbem Phosphor ein bei 165 — 170° siedendes Hexyl - 
j^d (vgl. Bd. I, S. 146) (A., Ar. 246, 328). Liefert mit Benzoylohlorid und Kalilauge ein 
Tetrabenzoat (s. u. ) (A., Ar. 247, 168). Gart in waBr. Losung mit Saccharomyces Pasteurianus 
(A., Ar. 245, 326). 


Tetrabenzoat = 0CqH3(0*C0*CqH5)4. B. Aus St 3 rracit und Benzoylohlorid 

in Gegenwart von Kuilauge (Asahina, Ar. 247, 158). — WeiBe Blkttchen (aus Alkohol). 
F: 142®. UnlOelioh in Wasser, leioht Idslioh in Ather, Benzol, Aoeton, Chloroform und Eisessig, 
aohwer in kaltem Alkohol, ziemlioh leioht in heiBem Alkohol. [a]!?: — 150,42° (in Chloroform; 
p « 1,69). 

Disulfat CqHijiOiiSj = 0CqHq(0H)2(0*S08H)2. B. Aus 10 g Styracit und 40 com 
kalter konz. Sohwefels&ure (A., Ar. 247, 169). — BaCeHioOnSj. WeiB^ Pulver, 

Tetranitrat CeHgOjjNq = 0CqH8(0‘N0|)4. B. Aus 6g Styracit und einem kalten 
Gemisoh aus je 60oom konz. Sohwefels&ure imd rauohender Salpetersaure (A., Ar. 247, 159). — 
Nadeln (aus absol. Alkohol), Prismen (aus Chloroform). F; 1()6°. Unldslich in Wasser, schwer 
Idfllioh in kaltem Alkohol, ziemlioh in heiBem Alkohol, leioht in Benzol, Aoeton, Ather, Eisessig. 
[a]”: — 31,82® (in Aoeton; p = 3,16). Explodiert durch Sohlag heftig. 


2. Als Derivate des - Tetraoxy - 2 - methyl - pyrantetrahydrids 

^ HO HC CH(OH) CH OH . . , ^ ^ . 

CqHijOg = I I smd auf Grund neuerer Forschungen die m 

HjC O CH’CHg* OH 

Bd. II, S. 161 — 166 aufgefhhrten Aoetohalogenaldohexosen OqHlg anzusehen. 

3. Mannitane CqHjjOj = OCqHg(OH )4 (?), s.. bei d-Mannit, Bd. I, S. 638. 

4. Dulcitan CeH^Os = OC 4 H 8 (OH )4 (?) s. bei Dulcit, Bd. I, S. 646. 


2. Tetraoxy-Verbindungen CnHBn-wOs. 

1. Tetraoxy-Verbindungen 

1. l»3.6.8~-Tetraoxy^diphenylenoxyd^)Gi2llfi^, Formel I (systematisohe Stamm- 
verbindung der hier aufgefhhrten Sohwefelverbindungen). 



1.3.6.8-Tetraoxy-diphenylennulfon *) CigH-OaS, Formel 11. B. Beim Eintragen von 
1 Tl. getrooknetem 3.5.3^6^-TetFaoxy-diphenyl (Bd. VI, S. 1164) in 6 — 7 Tie. auf 160 — 160® 


*) Besifierung der vom Namen ^Dipbenylonoxyd** abgaleiteteD Namen in dieaem Handboch i. S. 70. 

’) Bezlfferungder toid Namen ^Dipbenylensnlfon*' abgeleiteten Namen in diesem Handbuoh s. S. 72. 
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erhitzto koiizeiitricrte SchwefeJsaure (Sblou, M, 14, 3). — Nadeln (aus Wasser). Verkohlt 
oberhalb 300®, ohne zu schnielzen oder zu sublimieren. Fast unldslioh in kaltem Waaser und 
in Ather, leicht lOslioh in Alkohol und Eisessig. 

Tetraacetylderivat CaoHjeOioS = (CH3*C0‘0)2CeH2^;;7gQ-T CeH,(0‘C0*CH8),. B. 

Durch Koohen von 1.3.6.8-Tetraoxy-diphenylensulfon (S. 191) mit Essigsdureanbydrid und 
Natriumacetat (Selch, M. 14, 4). — Nadeln (aus Eisessig). F: 266®. 

2. 2,3.6.7^Tetraoxy-iHphenylenoacyd^) CijUgOfi, s. neben- 

stehende Formel. B. Aus 2.4.5.2'.4'.6'-Hexamethoxy -diphenyl „ | | | | 

(Bd. VI, S. 1200) beim Kochen mit Jodwasserstoffsaixre (D: 1,7) 

(Schuler, Ar. 245, 275). — Farblose, an der Luft sich gran farbende Nadeln (aus schweflig- 
s&urehaltigem Wasser). Wird bei 186® violettblau, dann dunkel. Zersetzt sich bei ca. 286® 
v6llig. U^Oslich in Benzol, Chloroform, schwer loslich in Wasser, lOslich in heiflem Eisessig 
und in Aceton mit gelber Farbe. Farbt sich mit konz. Schwefels&ure erst blau, dann 
bl&ulichgnin. Eisenchlorid gibt ^iinlich-schwarze F&Uung. — Reduziert Silberldsung und 
FEHLiNosche Losung. Liefert beim Koohen mit Natriumacetat und Essigs&ureanhydrid ein 
bei 262® schmelzendes Acetylderivat. 

3. x.x,x\x' •Tetraoxy '-diphenylenoxyd CjaHgOs = (HOlgCeHa— Q:7-CgH2(OH)2. 

Tetraacetylderivat CgoHieOg = (CHg- CO *0)202112— Q—CeH2(0* CO* CHgla. B. Beim 

Kochen des Bisoxyhydrochinons von Brezina (Bd. VI, S. 1202) mit Essigsaureanhydrid 
und Natriumacetat, neben dem Hexaacetat des Bisoxyhydrochinons (Brezina, Jf. 22, 
696). — F; 240 — 245®. Schwer loslich in Alkohol. Farbt sich mit konz. SohwefeMure blau- 
griin. 


2. 5 - [3.4.5.a - Tetraoxy-benzyl]-cumaran^) 

C15H14O5, s. nebenstehende Formel. 

6 - [a - Oxy - 8.4.6 - trimethoxy - benzyl] • oumaran *) 
C„H„0, = (CH,0).C,H,CH(0H)C,H,<^gt:;.CH,. B. 


HO 

HO <^ ^•CH(OH) , CH* 

HO - O - 


Aus 6-[3.4.6-Trimethoxy-benzoyl]-cumaran (Syst. No. 2666) durch Reduktion mit Zinkstaub 
und Alkali (v. Kostanecki, Lampe, Marschalk, B. 40, 3668). — Blattchen (aus Benzol - 
Ligroin). F: 108 — 109®; die Ldsung in konz. Sohwefels&ure ist rot (v. K., L., M.). — Liefert 
mit Natrium und siedendem Alkohol 6“[3.6-Dimethoxy-benzyl]-cumaran (S. 161) (v. Kosta- 
NBCKi, Lampe, B, 41, 1328). 


3. 1.3.6.8-Tetraoxy-2.4.5.7-tetramethyl-xanthen Ci^HigOg, Formel I. B. 
^i der Reduktion von 1.6.8-Trioxy-2.4.5.7-tetramethyl-fluoron (Formel II) (Syst. No. 2566) 
in waUr. Suspension durch Natriumamalgara (Wenzel, Schbeibr, M, 26, 672). — Wei Be 


I. 


H9 OH 

CHs • "1'^ ' I • 

HO-L. 


CH3 CHs 


II 


HO OH 


CHs r 
HO L 




•CHs 

:0 


CHs CHs 


Nadeln (aus Alkohol oder Aceton). Schmilzt bei rasohem Erhitzen bei 320 — 324®, zersetzt 
sich bei langwmem Erhitzen. L6dich in Alkohol, Ather und Aceton. — Oxydiert sich beim 
Erw&rmen mit konz. SchwefelsAure wieder zu 1.6.8-Trioxy-2.4.6.7-tetramethyl-fluoron. 


T«traaoetyld«rivatC„H„0, = (CH,COO),(CH,),C,<p^*>C,(CH,),(OCOCH,),.,JS. 

Aus 1.3.6.8-Tetraoxy-2.4.6.7-tetramethyl-xanthen (s. o.) mit Essigs&ureanhydrid und 
Natriumacetat (W., Sch., M, 25 , 676). — WeiBe Krystalle (aus Aceton oder Benzol). F: 
268 — 270®. Die LOsung in konz. Schwefels&ure fluoresciert. — Geht beim Koohen mit Chrom- 
s&ureldsung und Eisessig in 1.3.6.8-Tetraacetoxy-2.4.5.7-tetramethyl-xanthydrol (S. 214) 
tiber. 


*) Betifferang der vom Nameo „DipheayleDOzyd** abgeleiteten Namen in diesem Handbuch 
a. S. 70. 

*) Beziffemng der vom Namen „Cumaran** abgeleiteten Namen in dieaem Handbnch b. 
8 . 50. 
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3. Tetraoxy-Verbindungen C„H2n-i805. 


1. Tetraoxy-Verbindungen 

1 . 2*7- Oder d. 7-‘lHoxy^4^methyl‘^2'-[2»4’-dioxy^phenyff~chromen ^), 7- Oa?y- 
d>-methyl~2^ [2.4:'-dioxy ^phenyl] •^benzopyranol C10H14O5, Formellcxierll, vielleicht 
auoh 2»4r^IHoxy*(o*l2,4:~di€ixy-~aL~methyl^-henzal] ’-acetophenone Formel III (ygl. 
Bd. I, S. 37, 38). Zur Formulieniiig der im folgenden ^ oh 

tehandelten Verbindimgen vgl. die Ajigaben bei 7-Oxy- j ^ 


HO 


OH 


2.4-dimethyl -benzopyranol (S. 168), bei Anhydro- 
[4 - methyl - 2 - (4 - oxy - phenyl) - benzop3n-anol] (Fhen- 

acetein, S. 166) sowie besondere Bulow, B. 80, 731; Bulow, Sautermeister, B. 87, 354. 

Anhydro-[7-oxy-4-methyl-2-(2.4-dioxy-phenyl)-benzopyranol], Resacetein 
CijH,j 04. B. ]^sacetein bezw. seine Salze entstenen beim Erhitzen von R^orcin (Bd. VI, 
8. 706) <Mer Resacetophenon (Bd. VIII, S. 266) mit Eisessig und Zinkchlorid (Nehcki, Sibber, 


II. 


ho- 


C(CH3)(OH)^ (,jj oh 





OH 


•OH 


III. 


HO 


•C(CH3):CH-C0-<(^)>- 


OH 


OH 


J, pr, [2] 28, 639, 641). Burch Erhitzen des Resaceteindi&thylathers (a. u.) mit konz. 
Safzsaure im Druckrohr auf 160 — 180®; man Idst das entstandene Chlorid (s. u.) in verd. 
Ammoniak und fallt mit Essigsaure (Bulow, Sautermeister, B. 87, 363). — DaraL Man 
kooht 2 Stunden ein Bemisch von 1 Tl. Resorcin, 2 Tin. Eisessig und 3 Tin. Chlorzink; nach 
dem Erkalten gieBt man die Schmelze in Wasser, w&scht das sich abscheidende harzige Pro- 
dukt gut aus und Idst es in heiBem Alkohol ; die alkoh. Losung tragt man in sehr verd. Ammo- 
niak ein und versetzt die ammoniakalische LOsung mit Essigsaure bis zur schwach sauren 
Reaktion; aus dem hierbei erhaltenen Niederschlag extrahiert siedender Alkohol eine neben 
Resacetein entstandene Verbindimg*), wahrend Resacetein ungelost bleibt (Bulow, B. 
86 , 733). — Rotes amorphes Pulver, das beim Zerreiben griingoldnen Metallglanz anniibmt. 
UnlOslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol, leichter in Ather, loslich in Pyridin mit dunkel- 
roter Farbe (Bit., Sad., B. 37, 366). Leicht loslich in Essigsaure, in verd. Salzsaure mit gelber 
Farbe, lOslich in Alkalien mit roter Farbe (N., SiE.). Beim Kochen von Resacetein mit 10®/oiger 
Natronlauge entstehen Resacetophenon, Resorcin und Essigsaure (Bti., B. 80, 734). 

7- Oxy- 4 -methyl-2 - [2.4-dioxy- phenyl]- benzopyryliumsalze, 7-Oxy-4-methyl- 
2- [2.4- dioxy - phenyl] - benzopyroxoniumsalze, Resaceteinsalze [Ci4H,,04]Ac. 
— Chloride. [C14H1JO4PI -f Va^jO. Stahlblaue, griin und rot schillernde Krystaile (Bti., 
Sau.). — [Cj 4 Hi. 04]C1 4- 2H2O. Rote Prismen, die bei 110® wasserfrei werden (N., SiE.). — 
Sulfat [Ci 4 Hi 5(J4],S04 (bei 110®). Gelbe Nadeln; schwer loslich in Wasser (N., SiE.). — 
Pikrat [Ci4Hi304]0*C4H2(N02)3 -f HjO. Rotbraune Nadeln (aus pikrinsaurehaltigem Wasser). 
Leicht Idslich in 96®/oigem Alkohol (Bti.). 

Anhydro- [7 -oxy -4-methyl- 2 -(2.4-diathoxy-phenyl)-benzopyranol], Resace- 
teindi&thylather C1QH30O4. B. Burch Einw. von Natriumacetat auf die waBrig-alkoho- 
lische LOsung des 7-Oxy-4-methyl-2- [2.4-di&thoxy-phenyl]-benzopyryliumchlorids (s. u.) 
(BO., Sau., B. 87, 358). — Zinnoberrote Nadeln (aus 1 Tl. Alkohol -f 4 Tin. Wasser). Schmilzt 
zwisohen 77® und 81®. UnlOslich in Wasser, schwer loslich in Ather, sonst leicht lOslich (Bii., 
Sau., B. 87, 369). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig in der Warme 7-Oxy- 
4-methyl-2-[2.4-di&thoxy-phenyl]-benzopyran (S. 182) (Bit., Sau., B. 37,361). Liefert beim 
Erhitzen mit 10®/oiger Natronlauge R^orcin (Bd. VI, S. 796), Resacetophenon (Bd. VIII, 
S. 266), Resaoetophenondi&thyl&ther und Essigs&ure (Bii., Sau., B. 87, 365). Gibt beim 
Erhitzen mit konz. Salzs&ure im Bruckrohr auf 160—180® Resacetein (s. o.) (Bti., Sau., 
B. 87, 363). 

7-Oxy-4-methyl-2- [2.4- di&t ho xy- phenyl] -benzopyryliumsalze, 7 -Oxy- 
4 - methyl - 2 - [2.4 - di&thoxy - phenyl] - benzopyroxoniumsalze [CjqH 3 i 04 ]Ac. — 
Chlorid ^C|oH3j04]Cl. B. Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine LOsung 
von 2.4-Bi&thoxy-benzoylao6ton (Bd. Vlll, 8. 404) und Resorcin in Eisessig (Bit., Sau.). Orange- 
rote Krystalle. F&rbt sich bei 186® dunkler, bei 206 — ^210® schwarz und schmilzt bei 236® 
unter Zersetzung. — Sulfat [C3 oH,i 04]0- SO,H -f 2H3O. Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt 


‘) Beiiflferung der von den Namen ,,1.2 -Chronien** und ,,1.4-Chromen‘* abgeleiteten Nameo 
in diesem Handbnoh s. 8. 60. 

*) Dieee in Bd. VI, 8. 811 Zeile 10 — 16 anfgefuhrte Verbindnng itt nach dem Literatur-8ohlnfi- 
termin der 4. Aufl. dieses Handbuohs [1. 1. 1910] von Kbhrmann, A, 872, 347 als 6-Oxj- 
9-methyl-flnoron (8yst. No. 2514) erkannt worden. 

BSILSTEIHs Handbuch. 4. Aufl. XVIl. 13 
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zwiBchen 215® und 217® unter Dunkelfarbung. — Pikrat [CjoH2iO4]O‘C0H,(NO,)3. Gold- 
gelbe Nadeln (auB pikrins&urehaltigem Ather). 2^r8etzt sich gegen 235®. Leicht l5Blioh in 
si^endem P^idin, sonst echwer loslich. — 2[C2 qH 2 i 04]C1 -f PtCl4. Orangegelbe Nadeln. 

Anhy dro-[7«acetoxy-4-methyl-2-(2.4-di&thoxy-phenyl)-benzopyranol], 
Resaceteindi&thyl&theracetat CmHjjOj = 0CieHg(0*CjH5),(0*C0*CH8). B, Durch 
Kochen von 2 g Resaoeteindiathylather und 9 g Essig^ureanhydrid (Bil., Sau., B, 87, 361). — 
Granatrote secbsseitige Tafeln (aus Pyridin). Schmilzt zwisonen 228® und 242®. Leicht l5s- 
lioh in heiBem Pyricun, sonst schwer loslich. Ldslioh in konz. Schwefels&ure mit dunkel- 
gelber Farbe und grtiner Fluorescenz. 

Anhydro - [7-acetoxy-4-methyl-2-(2.4-diacetoxy-phenyl)-benzopyranol], 
Resaceteintriaoetat = 0C^H[g(0‘C0‘CH3)8. B. Durch Kochen von Reeacetein 

(8. 193) mit 5 Tin. Eseigs&ureanhydrid (Rasii^ski, J. pr. [2] 26, 58; Bu., Sau., B, 87, 364). — 
Rote, goldglanzende Tafeln (aus EiBessig). F: 229® (Ra.). Beginnt bei 229® zu sohmelzen, 
wird bei ca. 235® dunkel und harzig, bei 239 — 240® z&bfltissig (Bit., Sau.). Sehr wenig I5slich 
in Ather und ^Item Alkohol (Bit., Sau.). 

Anhydro - [8 -nitroflo - 7-oxy-4-methyl-2-(2.4-diathoxy-phenyl)-benzopyra- 
nol ] CjgHigOjN. B. Man Idst 7 - Oxy - 4 - methyl - 2 - [2.4 - di&thoxy - phenyl] - benzopyryHum- 
chlorid (S. 193) in essi^urehaltigem Wasser in der Siedehitze auf, filtriert und fiigt eine 
konzentrierte w&8rige Loeung von Natriumnitrit hinzu (Bu., Sau., B. 87, 36()). — Bronze- 
gl&nzende Krystalle. Schmikt zwischen 170® und 178®. Schwer Idslich in Ather, Benzol 
und Chloroform, leicht in Eisessig und Pyridin; lOslich in Alkalien mit dunkelroter, in 
konz. Schwefels&ure mit blauvioletter Farl^. 

2. 7^0xy'‘4^methyl^2^[2»3.4:^trioQiyy^pheny1]» ^ch(CH3) ho oh 

[1.4:‘Chrom€n]^)^ 7-OQcy^4:^niethyl^2^[2»3.4:’-tri^ | | ii 

oxy -phenyl] -bemopyran^ 7»2\^*4'-Tetraoxy- ' ^ \_/ 

4:-methyl-flaven*) CieHi405, s. nebenstehende Formel. 

7 - Aoetoxy - 4 • methyl • 2 - [2.8.4 - trimethoxy - phenyl] - benzopyran, 2'.8'.4' • Tri - 
methoxy-7-aoetoxy-4-methyl-flaven*) C.,H„0,= 

CH, CO O C,H,/ ^ r. TT r,TT • Man kooht 7.0xy-4.methyl-2-[2.3.4-tri- 

methoxy-phenyl]-benzopyryliumohlorid (S. 217) kurze Zeit mit Easi^ureanhydrid und 
entw&ssertem Natriumacetat, fugt dcum Eisessig hinzu imd tragt ZinJwtaub ein (Bulow, 
Schmid, B. 80, 224). — Griiiilichgelbes Pulver (aus Benzol -h Ligroin). Schwarzt sioh beim 
Erhitzen imd schmilzt bei 230 — 235®. LOslich in Eisessig, Benzol, siedendem Alkohol. 


j r 


HO OH 

*\ 

/ 


3. B. 7.5'. 6'- Tetraoocy - [indeno - 2\1': 3.4- chromen] - di- 
hydrid-(3*4)^), BraMin s. nebenstehende Formel. Zur 

Konstitution vgl. Wbbkeb, Pxsiffeb, Chemische Zeitschrifi 8, 390, 

420; W. H. PkrkihV Robinson, Soc. 08, 496; Engels, W. H. Per., 

Rob., Soc. 98, 1129®). — Vorkcmmen und Qcwinnung. Brasilia findet 
sioh in dem als ,,Rotholz“ bezeiohneten Kemholz versohiedener ]gQ. 

Gaesalpiniaarten wie Ckiesalpinia eohinata Lam., Caesa^inia brasi- 
liensis Sw., Caesalpinia crista, Gaesalpinia Sappan L. (Femambuk- oder echtes Brasilien- 
holz, Bahiarotholz, Limaholz, St.-Martha- mid Nioaraguaholz, Sappanholz) (vgl. Chevbeul, 
A. di, [1] 66, 225; Bollsy, Gbeiff, Schweizeriadke Pdutechniadke ZeUadirift 9, 132; Bl. [2] 
8, 140; J. 1864, 546; H. Rufe, Die Ohemie der nattbrliohen Farbstoffe, 1. Teil [jSraunsohweig 
1900], S. 124; Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl., Bd. I [Jena 1929], S. 509, 610) und ist 


CH2 
COH 

(I;H8 


*) Bexifieruog der vom Nameo ,,1.4 - Chromen** shgeleiteten Namen in diesero Handbnch t. 
S. 60. 

*) Bezifferung der vom Namen „FlaveD** abgeleiteten Namen in diesem Handbuoh a. S. 79. 

®) Zur Stellangsbezeichnnog in dieaem Namen vgl. S. 1 — 3 aowie Bd. V, 8. 515. 

®) Die von diesen Autoren angegebene Konstitution des Brasilins wurde naoh dem literatur- 
Sch1u6termin der 4. Aufl. dieses Handbuohs [1. 1. 1910] von Pfbiffeb, Akobrn, Haaok, Willems, 
B. 61, 839 und W. H. Pbbkin, RAy, Robinson, Soc. 1928, 1504 bis auf die Stellung der 
alkoholisohen Hydroxylgruppe synthetisch begrOndet. — Alters Erdrterungen zur Konstitution des 
Brasilins: Gilbody, W. H. Pebkin, Chem. N. 79, 153; Feuebstbin, v. Kostanecki, B, 82, 
1026; a 1900 I, 133; ScHALL, B. 82, 1045; Hbrzio, M. 20, 461; Gil., W. H. Peb., Yates, 
See. 79, 1401; Heb., Pollak, Jf. 22, 207; v. K., Lampe, B. 86, 1667; Bollina, v. K., 
Tambor. B. 86, 1675; W. H. Peb., Soc. 81, 221, 1008; Heb., Pol., M. 28, 166; v. K., 
Ztaehr. f. Farhen- u. Ttxiilinducirie 8, 14 Anm.; Heb., Pol., M. 27, 746; B. 89, 267. 
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darin nooh Zubblbk (s. Ullmannb Enzyklop&die der techiiischen Chomie, 2. Aufl., Bd. V 
[Berlin* Wien 1930], 8. 144) nioht als Glykosid vorhanden. — Zur Gewinnung des Braeilins 
benutzt man die beim Aufbewahren der k&ufliohen Rotholzextrakte sioh absetzenden, haupt- 
B&chlioh aus Brasilinoaloium bestehenden KrystalUmisten; man reinigt sie durch Zerreil^ 
mit 6^/o Salzs&ure enthaltendem Wasser, Kochen des ROoj^tandes mit Wasser imter Zusatz 
von 10—15% Alkohol und Umkrystallisieren aus heifiem Wasser (Kofp, B, 6, 447). Die 
Reinigung der rohen Krystallkrusten gelingt auch duroh wiederholtes Umkrystallisieren 
aus sohw^els&urehaltigem Wasser (Gilbody, W. H. Psb., Yates, 8oc, 79, 1396) oder durch 
Umkrystallisieren aus koohendem, mit 6 — 10% Alkohol verset^m Wasser unter Zugabe 
von etwas Salzs&ure und Zinkstaub (LiEBBBBfANN, Burg, B. 9, 1885). 

Phyaihalische Eigenschaften, Brasilin krystallisiert nach Liebxbmank, Bubo aus kon* 
zentrierteren LOsungen in kompakten, klaren, bemsteingelben Krystallen mit 1H,0, aus 
verdiinnteren LOsungen in weiOen, verfilzten Nadeln mit l^/^HjO; beide Hydrate werden 
bei 130® wasserfrei (Lie., Bubg). Bolley, Gbeivf erhielten aus absol. Alkohol wasserfreie 
bemsteingelbe Krystalle (vgl. Schall, B. 27, 530). Brasilin f&rbt sich am Sonnenlicht rOtlioh 
(SoHONBEiN, J. pr. [y 102, 167). Zersetzt sioh beim Erhitzen iiber 130® (Bol., Greiff; Lie., 
Bubg). LOslioh in Wasser, Alkohol und Ather (Bol., Gbeiff). Die Lteliohkeit in Eisessig 
nimmt bei l&ngerem Aufbewahren ab (Sohall, B. 86, 2306). 1st optisch aktiv (Hebzig, 
PoLLAK, Kluger, M. 27, 753). Besitzt einen siiBliohen (^ohmaok (Lie., Bubo). F&rbt 
sich mit einer Spur Eisenchlorid in verd. Alkohol braun (Sohall, Dballe, B, 21, 3013). 

Chemiaches VerhaUen. Bei der trooknen Destination des Brasilins entsteht Resorcin 
(Kopp). Brasilin geht durch Oxydation an der Luft in Brasilein (Formel I auf S. 198) 
iiber; daher nehmen neutrale w&Bri^ oder alkoholisoh-w&Brige Brasilinlosungen an der Luft 
allm&hlich eine gelbe, dann rotgelbe F&rbung und zugleich orangegelbe Fluoresoenz an (Schaeb, 
Ar. 243, 212; vgl. Schon.; Kopp). LOsui^en des Brasilins in Ammoniak und Alkalien f&rben 
sioh an der Luft sofort carminrot (Bol., Gbeiff; Kopp; Lie., Bxtbg; Sohaeb; vgl. Hummel, 
A. G. Perkin, 8oc, 41, 373; B. 16, 2343; Her., Af. 19, 739). Geschwindigkeit der Sauerstoff- 
absorption in verd. Natronlauge: Lepetit, BL [3] 28, 627. Uber den EinfluB weiterer alkal. 
Substonzen, namentlich von ABialoiden, auf die spontane Oxydation des Brasilins vgl. Schajm 
Weiteres iiber die Oxydation des Brasilins zu Brasilein s. u. Leitet man in eine alkal. 
Brasilinldsung Luft bis zum Auftreten einer braunen F&rbung , so erh&lt man 7 - Oxy- 
3.4*dioxo-chroman (Syst. No. 2532) und eine bei 206® unter Zersetzung schmelzende S&ure 
(^-Resoroyls&ure ?) (Sohall, Dra., B. 21, 3016; 22, 1558, 1564; 26, 19; vgl. Sohall, B. 
27, 528; 82, 1045; Feuebstein, v. Kostanecei, B. 82, 1024). Beim ]^handeln von Brasilin 
mit Kaliumohlorat und Salzs&ure entsteht /$.^./?*Trichlor-a.ac-dioxy-propions&ure (,,lsotri- 
chlorglyoerins&ure^S Bd. in, S. 623) (Benedikt, A. 178, 101 Anm.). Bei der Einw. von 
Bromd&mpfen auf Brasilin entsteht Tetrabrombrasilm (S. 198) (Buohka, Ebok, B. 18, 1141; 
vgl. SoHAix, Dba., B. 28, 1429). Behandelt man Brasilin mit Brom in Eisessig in der K&lte, 
BO l&Bt sioh je nach den Bedingungen Dibrombrasilin (S. 197) oder Tribrombrasilin (S. 198) 

f ewinnen (Sohall, Dba., B. 22, 1550, 1552, 1563; Sohall, B. 27, 527; vgl. auch Lie., Bubg). 
tber die £^w. von Brom auf Brasilin in Eisessig in derW&rme vgl.: Sohall, Dra., B. 21, 
3016; 22, 1553, 1563; 28, 1429; vgl. auch En., W. H. Per., Rob., 8oc, 03, 1116. Brasilin 
wird durch w&Brig-alkoholische JodlOsung zu Brasilein oxydiert (Lie., Bubo; En., W. H. Per., 
Rob., 8oc. 98, 1131). Ebenso wirkt Natriumjodat auf Brasilin (P. Mayeb, C, 1904 n, 228). 
Beim Einleiten von salpetriger S&ure in eine essigsaure LOsung von Brasilin entsteht in 
gerin^r Menge 2.4.6-Trinitro-reBoroin (Styphnins&ure, Bd. VI, S. 830) (Buoh., Ebok). Tr&gt 
man in eine eisrokuhlte 10 — LOsung von 1 Mol.-Gew. Brasilin in Eisessig 1 Mol.*Gew. 
gepulvertes E^uumnitrit ein und I&6t melmre Stunden stehen, so scheidet sich Brasilein ab 
(Sohall, Dra., B. 28, 1433; Sohal^ B. 86, 2306). Salpeters&ure wirkt auf Brasilin unter 
Bildung von 2.4.6>Trinitro*re8orcin ein (Reim, B. 4, 334). Bei vorsichti^er Behandlung mit 
konz. Salpeters&ure in alkoholisoh*&therisoher LOsung l&Bt sioh Brasilem erhalten (Buoh., 
Ebok; vgl. Reim). Zur Einw. von rotem Phosphor und Jodwasserstoffs&ure verscidedener 
Konzentrationen bei Temperaturen bis 150® vgl. Wiedemann, B. 17, 194. Erhitzt man 
2g Brasilin mit 1,5 — ^2g rotem Phosphor und 20 g Jodwasserstoffs&ure (D: 1,96) auf 200®, 
so entsteht ein aus Kohlenwasserstoffen bestehendes 01 (Sohall, B. 27, 529). Durch Erhitzen 
von Brasilin mit Zinkstaub entsteht Resorcin (Dba., B. 17, 375). Brasilin liefert in der Kali* 
schmelze Resorcin (Lie., Bubg), neben Ameisens&ure, Essi^ure (Wdb.) und Oxals&ure (Dra., 
B. 17, 375) sowie I^tooatechus&ure (Bd. X, S. 389) (Her., if. 19, 738). Einw. von salzsaurem 
Hydroxylamin auf Brasilin: Sohall, B. 86, 2306. — Die Einw. von Methyljodid und Natrium* 
&thylat oder -methylat auf Brasilin in der W&rme fiihrt zur Bildung von Bra8ilin*trimethyl- 
&ther (S. 196) (So^ll, Dra., B. 20, 3365; 21, 3009; Her., Af. 14, 56; Sohall, B. 26, 
3670; 27, 525; Gil., W. H. PicR., Ya., Boc. 79, 1403). Brasilintrimethyl&ther entsteht au<di 
durch Zufiigen von Dimethylsulfat und warmer 50®/oiger Kalilauge zu einer heiBen alkoholi* 
Bchen LOsung des Brasilins (v. Kost., Lampe, B. 86, 1669). D^h 5 — 10 Minuten langes 
Erhitzen von Brasilin mit Emigs&uree^ydrid am RilokfluBkiihler entsteht Brasilintriaoetat 

13» 
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(S. 197) (Buck., Erck), durch Erhitzon mit Essigsaureanhydrid auf 130® entstcht Brasilm- 
tetraaoetat (S. 197) (Lie., Bubg; Buck., Ebck). 

Brasilinblei PbCjeHi2 06-|-H20. Nadeln. Verliert das Krystallwasser bei 130® unter 
Dunkelfarbung (Lib., Bubg). 


>CHt 
c OH 


Braailin-triinethylather s. nebenstehende Formel. CHs 0 0* CH» 

Zur Konetitution vgl. Werner, Pfeiffer, Chemiache Zeitschrift 8, ^ 

421 ; Perkin, Robinson, 8oc. 93, 493. — B. Aus Brasilin, Methyl- ^ 

jodid und Natriumathylat beim Erwarmen auf dem Wasserbade 

(ScHALL, Dballe, B. 20, 3365; Hbrzig, M, 14, 66; Sch., B. 26, | ^| c OH 

3670; 27, 525). Durch Zufugen von Dimethylsulfat und warmer cHs o L 
50®/oiger Kalilauge zu einer heiflen alkoholischen Losung von ^ 

Brasilin (v. Kostanecki, Lampe, B. 86, 1669). — Darst. Man lOst 143 g Brasilin in mOglichst 
wenig heiBem absolutem Methylalkohol, fiigt eine methylalkoholischo LOsung von 35 g 
Natrium und darauf 250 g Methyljodid hinzu und erhitzt 50 Stunden auf 60 — 65® unter m5g- 
lichster Vermeidung von Luftzutritt; das Reaktionsprodukt gieOt man in 6 1 W^asser, l&Ut 
24 Stunden stehen und extrahiert die gebildete F&llung nach dem Filtrieren mit Ather (Gil- 
BODY, Per., Yates, Soc. 79, 1403; vgl. Sch., D., B. 21, 3009). ZweckmaBiger Idst man 
1 Mol.-Gew. Brasilin in siedendem Alkohol, setzt 4 Mol.-Gew. Dimethylsulfat und 4 Mol.-Gew, 
warme 50®/oige Kalilauge hinzu, tr&gt nach Ablauf der stiirmischen Reaktion nochmals die- 
selben Quantitaten Dimethylsulfat und Kalilauge ein, verdunnt mit Wasser, filtriert und 
krystallisiert den Niederschlag aus Alkohol um (v. K., L.; vgl. Per., Soc. 81, 1059). — Kry- 
stalle (aus Alkohol oder aus Ather). Monoklin prismatisch (Sch., D., B. 21, 3010; Stengel, 
M. 15, 271, 272; vgl. QrotK Ch. Kr. 6, 648). F: 138—139® (Sch., D., B. 20, 3365; 21, 3010), 
139 — 140° (v. K., L.). Bei der Abkiihlung des geschmolzenen Trimethyl&thers entsteht eine 
amorphe Form desselben, die bei 82 — 86® schmilzt und durch langeres Liegen bei gew5hn- 
licher Temperatur oder beim Erhitzen auf 89® wieder in die krystallisierte Form libergeht 
(Sch., D., B. 28, 1430). 1st an der Luft bestandig (Sch., D., B. 20, 3365). UnlOslich in Alkalien 
ifScu., B. 26, 3670; H., M. 16, 139). — Wird von Kaliumdichromat in verd. Schwefels&ure 
zu Trimethylbrasilon (Formel V auf S. 199) oxydiert, daneben entstehen 5.6*Dimethoxy- 
phthalid (Syst. No. 2531), 6-Methoxy-2-carboxy-phenoxye88ig8aure (Bd. X, S. 381), 4.5-Di- 
methoxy-phthalsaure (Bd. X, S. 652) und wahrschemlich 5-Methoxy-2-carboxy-phenoxy- 
brenztraubensaure (?) (Bd. X, S. 381) (Per., Soc. 81, 1016; Gil., Per., Soc. 81, 1040, 1042). 
Trimethylbrasilon entsteht in besserer Ausbeute, wenn man die Oxydation mit Chromsaure 
in Eisessig in der Kaite ausfUhrt (Gil., Per., Soc. 81, 1041; v. K., L.; H., Pollak, M. 28, 
173). Beim Behandeln von Brasilintrimethylather mit Kaliumpermanganat in waBr. Ldsung 

entstehen Brasils&ure CH,*0*CflH3<^^ ^ (Syst. No. 2625), Brasilins&ure 

(Formel IV auf S. 198), 5-Methoxy-2-carboxy-phenoxye88ig8&ure, 4.5-Dimethoxy-phthalsaure, 
4.6-Dimethoxy-2-carboxy-phenyle88igsaure (M. X, S. &8), i.b-Dimethoxy-phthalons&ure 
(Bd. X, S. 1038), 5-Methoxy-2-carboxy-phenoxybrenztraubenBaure (?), Oxalsaure, Essigs&ure 
und Ameisensaure (Gil., Per., Ya., Soc. 79, 1399, 1404; Per., Soc. 81, 1011, 1022). Bei der 
Einw. von Brom in Eisessig entstehen je nach den Bedingungen Brombrasilin-trimethyl&ther 
(S. 197), Dibrombrasilin-trimethylather (S. 198) oder h6her bromierte Produkte (Sch., D., 
B. 21, 3014; 28, 1431, 1432, 1437; vgl. Sch., B. 26, 3670, 3671). Dber Einw. von konz. 
Salzs&ure bei 150° vgl. Sch., B. 27, 526. SaJj^tersaure (D: 1,205) erzeugt eine blutrote, 
dann braunrote, schlieBlich olivgriine Far bung (Sch., D., B. 22, 1547). Beim Eintragen von 
Brasilintrimethyl&ther in konz. SchwefelsAure erhalt man eine rdtlichgelbe, stark griin fluores- 
cierende Ldsung (v. K., L.). Brasilintrimethylather laBt sich durch Methylierung in Brasilin - 
tetramethyl&ther (s. u.) iiberfuhren (Sch., B. 27, 524; H., M. 16, 141; H., Pol., M. 27, 
745). Beim Behandeln von Brasilintrimethylather mit Essigsaureanhydrid und Natrium- 
acetat (Sch., B. 27, 526; H., Jf. 16, 139; v. K., L.) oder mit Aoetylchlorid (Sch., B, 27, 
526) entsteht Brasilin-trimethylather-acetat (S. 197). 


Braailin-tetramethylather CjoHjjOg = OCi3Hio(0 *0113)4. B. Man erhitzt eine LOsung 
des Brasilintrimethyl&thers (s. o.) in Benzol mit Natrium im Druckrohr auf 120®, entfernt 
das unveranderte Natrium und erhitzt die Mischung mit Methyljodid im Druokrohr auf 120® 
(ScHALL, B. 27, 524). Entsteht auch durch Erw&rmen von Brasilintrimethyl&ther mit festem 
^liumhvdroxyd und etwas absol. Alkohol und l&ngeres Erhitzen der L&ung mit Methyl- 
jodid auf dem Wasserbade (Herzig, M. 16, 141 ; v^. Sohall). Aus Brasilintrimethyl&ther 
durch Einw. von Diazomethan oder durch Behandeln mit Dimethylsulfat und Kali (H., 
Pollak, M. 27, 746). — Weifle Bl&ttchen (aus Alkohol). Monoklin (domatisch) (Stengel, 
M. 16, 269; vgl. Oroih, Ch, Kr, 6, 648). F: 137 — 138® (H.). Der geschmolzene Ather erstarrt 
bei raschem Abkiihlen amorph, schmilzt dann bei 66 — 69® und wird gegen 78® wieder krystal- 
linisch (Sch.). Schwer lOslich in kaltem Alkohol (H.). 
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BraAilin-methylather-triAthylather CgsHjgOr — OCieHio( 0 -CH 3 )( 0 * €^ 115 ) 3 . B. Man 
erhitzt Brasilintrimethylather mit Natrium in Benzolldsung im Pruckrohr auf entfernt 
das iibersohufifiige Natrium und erhitzt die Misohimg mit Athyljodid im Druckrohr auf 120® 
(ScHALL, B. 27 , 625). Entsteht auich aus Brasilintrimethyl&ther durch l-stiindiges Erhitzen 
mit Athyljodid und etwas festem Kali auf dem Waseerbade (ScH.). — WeiBe Nadeln (aua 
Alkohol). F: 149®. 


CHs 9 O CHj 

* “\ 

_/ 

Nn 


\ 

x/" 


Brasilin - trimethylather - aoetat OgiHggOg, s. neben- 
stehende Formel. B. Aus Brasilintrimethylather beim Be- 
handeln mit Essigsaureanhydrid und Natriumaoetat (Schall, 

B, 27, 626; Hbrzig, Af. 16, 139; v. Kostaneoki, Lampe, B. 

36, 1669) Oder mit Aoetylchlorid (ScH.). — Nadeln (aus Alko- 
hol). F: 172—173® (Sen.), 172—174® (H., M. 16, 139), 174® cHs o- 
bis 176® (V. Ko., L.). Existiert auch in einer amorphen 
Form (H., if. 16, 139), die bei 80 — 90® schmilzt (Sen.). Ziemlich schwer Idslich in kaltem 
Alkohol (H., M. 16, 140). [a]«>: +128® 14' (1,0008 g in 100 cem Eisessig) (H., Pollak, 
Kluger, M, 27, 763). — Bei der Einw. von Chromsaure in Eisessig in der Kalte ent- 
steht Trimethylbrasilon CuHigOe (Syst. No. 2568) (v. Ko., L.; vgl. H., P., M. 28, 167, 
171). CHs-CO O O CO CH 3 


^>CH2 
I C O CO CHs 


Brasilin-triaoetat C 22 H 20 O 8 , s. nebenstehende Formel ^ ). 
B» Bei 5 — 10 Minuten langem Erhitzen von Brasilin mit 
Essigsaureanhydrid am RuckfluBkiihler (Buchka, Erck, 
B, 18, 1139). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 105® 
bis 106®. 


CHa-COO- 





C OH 
(^H2 


Bra^ilin-tetraaoetat C 24 H 22 O 2 = OCx 3 Hio( 0 * CO * 0113 ) 4 . B. Beim Erhitzen von Brasilin 
mit Essigsaureanhydrid auf 130® (Liebermann, Burg, B. 0 , 1886; Buchka, Erck, B. 18, 
1139). Entsteht auch in geringer Menge bei der reduzierenden Acetylierung des Brasileins 
(Syst. No. 2557), neben anderen Produkten (Herzig, Pollak, B. 86, 3952; M. 26, 884). — 
WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 149 — 151® (L., Burg; Buch., E.). [a]®®: +76® 24' 31" 
(0,5624 g in 50 cem Eisessig) (H., P,, Klugbr, M, 27, 754). — Liefert mit Brom in Eisessig 
in der Kalte Brombrasilin-tetraacetat (s. u.) (Buch., B. 17, 685), bei der Einw. von iiber- 
schiissigem Brom in Dampfform Tribrom brasilin- tetraacetat (F: 145 — 147®) (S. 198) (Buch.,E.). 


Brombrasilin CigHuOgBr = OCj 8 HeBr(OH) 4 . B. Beim Erhitzen von Brombrasilin- 
tetraacetat mit Barytwasser (Buchka, Erck, B. 18, 1140). — Blattchen (aus schweflige 
Saure enthaltendem Wasser), die bei 100®, anscheinend unter Abgabe von Krystallwasser, 
verwittem. 

Tetraacetat C 34 H 2 i 09 Br — OCieH2Br(0* CO- CHg)*. B. Durch ailmahliches Versetzen 
einer eisessigsauren LOsung von BrasUintetraacetat mit einer eisessigsauren Losung von 
Brom in der Kalte (Buchka, B. 17, 685). — Nadeln (aus Alkohol). F: 203 — 204®. 

Brombrasilin - trimethylather CigHj^OgBr = 0Ci3H9Br(0H)(0 • CH 3)8 (ist nach 
Schall, Dballe, B. 22, 1550, 1563 wamcheinlich kein Derivat des oben aufgefiihrten 
Brombrasilins). B. Durch Einw. von 1 At.-Gew. Brom auf 1 Mol.-Gew. Brasilintrimethyl- 
ather in Eisessig (Sch., D., B. 21, 3014; vgl. Son., B. 26, 3671). — WeiBe Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 181 — 1^® (Herzig, Pollak, B. 80, 398), 184—185® (Sch.). Sehr bostandig 
gegen Alkalien (H., P.). — Wird von Chroms&ure zu Bromtrimethylbrasilon C^^Hj^OgBr 
(Syst. No. 2668) oxydiert (H., P.). 

Dibrombrasilin (^jHjjOgBrj == OCnH 8 Br 2 (OH) 4 . B. Bei mehrtagigem Stehen von 
Brasilin in Eisessig mit Brom, neben Tribrombrasilin (S. 198) (Schall, Dballe, B. 22, 1550; 
vgl. Sch., B. 27, 627). — Fast weiBe Blattchen mit 2 H 2 O (aus mit schwefliger Saure ver- 
setztem Wasser). Wird bei 130® wasserfrei. Sintert bei 150® imd schmilzt bei 170 — 180® 
zu einer rubinroten Masse. 

Monoaoetat Ci 8 H, 40 aBr, == OCj 3 H 3 Br 2 (OH )3 0 CO CH 3 . F: 170® (Schall, B. 27, 528). 

Diaoetat CjoHnO^Br* = OCiaH 3 Br,(OH) 2 (O CO CH 3 ),. F; 249® (Schall, B. 27, 528). 

Tetraacetat CggHgoOnBr. = 0 C^eH 3 Br 2 ( 0 -C 0 *CH 8 ) 4 . B. Durch Erhitzen von Dibrom- 
brasilin mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat (Schall, Dballe, B. 22, 1551). — 
Kxystalle mit 2 H 3 O vom Schmelzpunkt 186®. Schwer ISslich in Alkohol. 


*) So formuliert auf Grand einer nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs 
[l.I. 1910] ersohienenen Arbeit von Pebkik, RAy, Robikson, Soe. 1028, 1508, 1513. 
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Dibrombra«ilin-trimethylather Ci^HigOgBr, = 0CieHgBr8(0H)(0 • CH,),. (tTberdie Zu- 

S * Ldrigkeit zu dem auf S. 197 behandelten Dibrombrasilin ist niobts bekannt.) B, Bei 12-8tiin- 
em Stehen einer 207oi^en Ldsung des Brasilintrimetbyl&therB in verd. Alkohol mit einer 
lO^/gigen L^ung von Brom in Eiseesig bei gew5hnlicher Temperatur (Schall, Dballs, B, 
28, 1431; vgl. ScH., B. 26, 3670). — GdblicbweiBe Krystalle (aus Alkohol). F: 216®. 
Unldslich in Alkalien. 


Tribrombrasilin CigHuOgBrg «= OCigH7Brj(OH)4. B. Bei l-Btiindigem 8tehen von 
1 Mol.-Gew. Brasilin mit 6 A.t.-Gew. Brom, beide gelOet in Eisessig (Sohall, Dbalub, B. 
22, 1661, 1663). — Kr37BtalIe (aus verd. Alkohol unter Znaatz von flchweflijger Saure). Br&unt 
sich bei 197 — ^200®, olme zu sohmelzen. Fast unlOslich in Wasser; Idst sioh in Allien mit 
violetter Farbe. 


Trimethylather CigHj-OgBrj = 0C3,gH7Br8(0H)(0 • CHglg. B, Aus Tribrombrasilin 
mit Methyljodid und alkoh. Natrium&th^datldst^ (Schall, B, 27, 627). — Krystalle (aus 
verd. Alkohol). Sintert bei 100 — 106® und schmOzt bei 109—112®. 

Trimethylather - aoetat CgiHuOeBr, = OC.e!^Brg(0 • CHg)a • O • CO • CH.. B, Aus Tri- 
brombrasilin-trimethyl&ther mit Essigsaureanhyarid und Natriumacetat oder mit Acetyl- 
chlorid (Sen., B. 27, 627). — F: 179—180®. 

Triacetat CMH^OgBrj = 0CieH7Bra(0H)(0*C0‘CH8)a. B, Aus Tribrombrasilin mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Sohall, Dballe, B, 22, 1662; vgl. ScH., B, 27, 
527), — Krystalle (aus Alkohol). F: 196®. Schwer lOslich in Alkohol. 

Tribrombrasilin -tetraaoetat vom Sohmelzpimkt 268® Cj^HigOgBrj = 0CigH7Br3(0- 
00*CH3)4. B, Aus Tribrombrasilin durch l&ngeres Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid und 
Natriumacetat (Sohall, Dralle, B, 22, 1562; vgl. ScH., B. 27, 627). — F; 263®. Sehr schwer 
Idslich in 98®/Qigem Alkohol. 

Tribrombrasilin - tetraaoetat vom Sohmehspimkt 146—147® CMH„0,Br, = 
0Ci4H7Brj(0 • CO • CHj )4 (ist kein Berivat des oben behandelten Tribrombrasilins; vgl. 
Sohall, Dralle, B, 22, 1663). B. Bei der Einw. von Bromdampfen auf Brasilintetraaoetat 
(Buchka, Erck, B. 18, 1140). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F; 146 — 147®. 


Tetrabrombrasilin Ci4Hio05Br4 = OCi4H4Br4(OH)4. B, Bei der Einw. von Brom- 
d&mpfen axif Brasilin (Btjohka, Erck, B, 18, 1141 ; vgl. Sohall, Dralle, B, 28, 1429). — 
Nadeln (aus mit w&Briger schwefliger SAure versetztem Alkohol). L6st sich in Alkalien mit 
wenig b^t&iidiger violetter Farbe. 

Tetraaoetat C24Hi80gBr4 = 0(^4HgBr4(0* CO '0113)4. B. Beim Erhitzen von Tetra- 
brombrasilin mit geschmolzenem Natriumacetat und Aoetylchlorid (Buchka, Erck, B, 
18, 1141). — Krystalle (aus Alkohol). F: 220 — 222®. 


Zusammenskllung der Ahhommlinge dea Braailina, 

Brasilein CigHuOj, Formel I, s. S3r8t. No. 2657. 

Isobrasileinsalze [Ci3Hii04]Ac s. S. 201, 202. 
Trimethyldihydrobrasileinol CigHj^Oe, Formel II, s. S. 218. 
Tetramethyldihydrobrasileinol C30H23O4, Formel III, s. S. 218. 


HO' 


HO o 

>CHa 

COH 

I. 


HO 


CH8 9 OH 

\ 


CHa O ' 


cC >CHa 
C O CHa 

d^Hi 


II. 


CHa O 


Brasilinsaure CigHigO,, Formel IV, s. Bd. X, S. 1042. 
Norbrasilinsaure CieHnOg, Formel V, s. Bd. X, S. 1042. 


OCHa 

CHaO<(^^CO<^^OCH8 
HOaC CHi 6 COiH 


HO 


CHi-9 9 CHa 

c^r^cHi 

C O CHa 

hsLt 


m. 


9H 

ho<(^co<(^oh 

HOiC CHi O COiH 


IV. 


V. 
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Lacton der Dihydrobrasilinsaure CuH^gOg, Formel I, s. Syst. No. 2668. 
Brasilsaure CigHigOg, Formel 11, s. Syst. No. 2625. 
o CHs 

CHa-O-OcH-OoCH, 

I CHa o L 


CHa O C > CH< > O CHa 
HO2C CH2 O O CO 

I. 


Anhydrobrasilsaure Formel III, s. 83 ^ 8 !. No. 2624. 

Lacton der Dihydrobrasilsaure C^HigOg, Formel IV, s. Syst. No. 2827. 


/ .CO 

1 ( 

C CHa CO2H 


CHa 

,.CH 

CHa o L. 


-C(OH)CHa 

.(liHa 


III. IV. 

Trimethylbrasilon CigHjgOe, Formel V, s. Syst. No. 2668. 
Pseudotrimethylbrasilon CjgHjgOg, Formel VI, s. Syst. No. 2616. 


CHa 0 

0 CH? 

/"" 


\_. 

/ 

-- CO 

1 

>CU2 

CO 

1 

/ \ 0-' 

CH2 


a-Anhydrotrimethylbrasilon CigHjeOg, Formel VII, s. S. 204. 
I)i-[a-anhydrotrimethylbrasilon] CggHgoOjo* Formel VIII, s. Syst. No. 2736. 


O CHa 
" vO CHa 


CHa 0 O ' CHa 

vO CHa CHa O', -""^1 


CHa 0 I 


Anhydrotrimetliylbrasilon CigHigOj, Formel IX, s. S. 203. 
Desoxy trimethylbrasilon CigHijOg, Formel X, s. S. 183. 


CHa o o CHa 


^CHa 

C 


CHa O • ^^Hi 

IX. X. 

Nitrooxydihydrotrime thylbrasilon CigH^gOgN (Formel XI bezw. XII) s. 
Bd. X, S. 380. 

I cojH . - CO • a. 

CH» O COCHa<(_^OCH8 CH«oLJoCH A/®'®®* 

NOi NO* 

XI. xn. 

Nitroacetoxydihydrotrimethylbrasilon Cg^HnOioN, Formel XIII, s. Syst. 
No. 2 9 13. 

Brasan CjgHjoO, Formel XIV, s. S. 84. 

OCHa 

KOt 

xrv. 


xin. 
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2. 2.5- oder4.5-Dioxy-4.7-dimethyl-2-[2.6-dioxy-4-methyl-phenyll- 
ch romen 5-0xy-4.7-dimethyl-2-[2.6-dioxy-4-methyl-phenylj-benzo- 
pyranol C 18 H 18 O 5 , Formel I Oder IT. 

Anhydro-[6-oxy-4.7 - dimethyl- 2 -(2.6 - dioxy-4-methyI-p he nyl)-benzo- 
pyranol], Orcacetein Cj8Hig04. Zur Konstitution vgl. Bulow, B. 30, 733; Ludwinowsky, 

HO HO 


CHa- 


CCCHa) OH 


-CCCHjKOH)^ 


CHs 


II. 


CH 


OH 


CHa 


-C~<(_J>CH8 


OH OH 

Tambor, B, 39, 4039 eowie die Angaben bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol, S. 158 und 
bei Anhydro-[4-methyl-2-(4-oxy-phenyl)-benzopyTanol] (Phenacetein, S. 166). — J5. Beim 
Erhitzen von 10 g wasserfreiem Orcin (M. VI, S. 882) mit 16 g Eisessig und 20 g Zinkchlorid 
auf 190 — 1950, neben anderen Produkten (Rasinski, J. pr. [2] 20, 56). — Gelbes amorphes 
Pulver; eehr leicht loelich in Alkohol, Ather und Eisessig, schwer in Chloroform und Sohwefel- 
kohlenstoff, unloslich in Wasser und Benzol; schwer Idslich in verd. Ammoniak, leicht Idelich 
in Natronlauge mit gelber Farbe imd schwach griiner Fluorescenz (R.). 


4. Tetraoxy-Verbindungen CnHan-zoOs. 


Tetraoxy-Verbin dungen ho 

1. 5,7--I>ioQcy^2^ [2, 4:^dioocy •phenyl] ^4:’-methylen- OH 

[1.4-chronien] 5.7.2\4'-Tetraoxy^4-'methylen- | | r_/ ~\ .nTT 

flaven CigHijOg, s. nebenstehende Formel. ^O- ^ 

Diathylather CjoHj^Og. Vgl. hierzu Anhydro-[6.7-dioxy-4-methyl-2-(2.4-diathoxy- 
phenyO-benzopyranol], S. 216. 

2. 6.7^IHoxy-2^f2.4-dioxy*phenylJ-4^methylen- ho 9^ 

11,4-chromen] ^), 6,7»2\4'-Tetraoxy-4-methylen~ | | r_/“\ nw 

flaven^) CjgHijOj, s. nebenstehende Formel, 

Diathylather CjoH^Og. Vgl. hierzu Anhydro-[6.7-dioxy-4-methyl-2-(2.4-di&thoxy- 
phenyl)-benzopyranol], S. 216. 

Diathyl&therdiaoetat C«H„ O7. Vgl. hierzu Anhydro- [6.7-diacetoxy-4-methyl- 
2-(2.4-diathoxy-phenyl)-benzopyTanol], S. 216. 


3. 7.B - IHoxy ^ 2 • [2.4 - dioxy - phenyl]^ ./C(;CHi)^ ^,g OH 

4 - methylen - [1.4 - chromen] , 7.S.2\4'-' f nw 

oxy-4-m€thylen~/laven*) CigH^Og, s. nebenstehende 
Formel. HO 


Diathylather CjoI^Og. Vgl . hierzu Anhydro -[7.8- dioxy - 4 - methyl - 2 - (2.4 - di&thoxy- 
phenyl)-benzopyranol], S. 216. 

Diathylatherdiaoetat C,4Hj407. Vgl. hierzu Anhydro- [7. 8-diacetoxy-4-methyl-2-(2.4-di- 
athoxy-phenyl)-benzopyranol], S. 216. 


^C(:CHi)\j,jj H90H 


4. 7 - Oicy • 2 • [2.3.4 - trioxy - phenyl]^ 

4 -methylen ^[1.4 --chromen] 7.2\S\4'-J^tra^ _ 
OQcy-4-methylen-flaven^)G^M^Jd., s. nebenstehende 

1 1.1 A— rn a i n .a n a 


•OH 


s. neoensTJenenae — \ / 

Formel. Vgl. hierzu Anhydro- [7-oxy-4-methyl-2-(2.3.4-trioxy-phenyl)-ben2op3rranol], S. 217. 


6. 2.7.3'. 6' ~ Oder 4.7.5\S'-TetraoQcy^[indeno^T.2':2.8^chrofnen]^)9 7.5'.6'- 
Trioxy-find€no-l'.2':2.3-benzopyranol]^) CnHuO,, Formel III oder IV. 

CHi\ ^ CH(OH) . Qjj 

HO L o " J.OH IV. HO.L.^L_o__a 

Beziflerung der von den Namen ,,1.2-Chromen^* nnd „ 1.4- Chromen** abgeleiteten Namen 
In diesem Handbuch 8. 8. 60. 

’) Reziffening der vom Namen ^Flaven** abgeleiteten Namen in dieeem Handbnoh a. 8. 79. 
*) Zur Stellanpbezeicbnung in dieaem Namen vgl. 8. 1—3 aowie Bd. 8. 515. 
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2.7- Oder 4.7 - Dioxy - 6'.0' - dimethoxy - [indeno - 1'.2': 2.8 - ohromen] ^ 7 - Oxy- 
5^6' - ^methoxy - [indeno - 1^2':2.^ - benzopyranol] ^) = 

HO C,H,<(^^^’^J>C,H.(O CH,). Oder ^'^'^^C.H,(O CH,),. let 

als Pseudobaee der 7-Oxy-6'.6'-dimethoxy-indeno-l'.2': 2.3-beiizopyrylium8alze (s. u.) an- 
Eusehen. 


7-Oxy-6'.6'-dimethoxy-indeno-l'.2':2.3-benzopyrylium8alze, 7-Oxy-6'.6'-di- 
methoxy-indeno-l'.2':2.3-benzopyroxoniumBalze [Ci8Hj504]Ac. Zur Konstitution 
vgl. S. 117. — Chlorid [CigHi504]Cl -|- HgO. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine siedende Ldsung von 2 g 2.4-Dioxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 241) und 3 g 5.6-Dimeth- 
oxy-hydrindon-(l) (Bd. VIII, S. 290) in 25 ccm Methylalkohol (Perkin, Robinson, Turner, 
8oc. 08, 1106). Durch Einw. heiBer Salzsaure auf 6.6-Dimethoxy-2-[2.4-dioxy-benzal]- 
hydrindon-(l) (Bd. VIII, S. 628) in Alkohol (P., R., T.). Dunkelkarmoisinrote Prismen (aus 
methylalkohoiiBcher Salzs&ure). Farbt sich oberhalb 200^ dunkel. Die verdiinnte waOrige 
Ldsung fluoresciert. LOet sich in Sohwefelsaure mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz. 
liefert mit Natriumacetat einen roten amorphen Niederschlag, der sich in Alkalien und 
Ammoniak mit tiefroter Farbe Idst. — [CifiHj504]Cl -f FeClg. Dunkelbraunes Krystall- 
pulver (aus Essigs&ure); schwer Idslich in Wasser und siedendem Eisessig (P., R., T.). — 
2[CigHi504]Cl 4- PtCl4 + 2HgO. Blaik>rangefarbener Niederschlag (P., R., T.). 

2 Oder 4-Oxy-7.5'.6'-trimethoxy- [indeno 2.8-ohromen] i), 7.6'.0'-Triinothoxy- 

CJJ— Q.QJJ 

[indeno - 1'.2' : 2.8 - benzopyranol] ^) CjgHigOj = CHg • O • 6(011) CHs)* 

^CH(OH)— CCH,v 

Oder ^^^_3CgHj(0*CH3)2. Ist als Pseudobase der folgenden Salze 

anzusehen. 


7.6'.6'-Trimethoxy -indeno- 1'.2': 2.3 -benzopyryliumsalze, 7.6'.6'-Trimethoxy- 
indeno-l'.2':2.3-benzopyroxonium8alze [CjoHi704]Ac. Zur Konstitution vgl. die Aji- 
gaben auf S. 117. — Chlorid [CuH^, 04]C1 + HjO. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
m eine siedende Ldsung von 4 g 2-0^-4-methoxy-benzaldehvd (Bd. VIII, 8. 242) und 6 g 
6.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) (Bd. VIII, 8. 290) in 60 ccm Methylalkohol (Perkin, Robinson, 
Turner, 8oc, 9S, 1106). Aus 6.6 - Dimethoxy-2 - [2 - oxy - 4 - methoxy - benzal] - hydrindon - (1 ) 
(Bd. Vni, 8. 628) durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die metlwlalkoholische Suspension 
Oder durch Koohen mit Alkohol und Salzs&ure am RuckfluBktihler (P., R., T.). Orangelarbene 
KrystaUe (aus salzs&urehaltigem Methylalkohol). Farbt sich bei ca. 176^ dunkel. Ldslich in 
Wasser mit gelbpBner Fluorescenz, in konz. I^hwefels&ure mit griiner Fluorescenz. Beim 
Koohen mit alkoh. Kalilai^e entsteht 6.6-Dimethoxy-2-[2-oi^-4-methoxy-benzal]-hydr- 
indon-(l). — [C4jH„04]Br 4 CdBr,. Zinnoberroter Niederscbiag (P., R., T.). — [CigH^OgJCl 
4 FeCL (bei 100® getrooknet). Rote Nadeln (aus Eisessig); scnmilzt gegen 220® unter teil- 
weiser ^rsetzung (P., R., T.). — 2[CjgHj704]Cl 4 PtClg 4 2H,0. Gelber Niederschlag 
(P., R., T.). 


6. 2.7.5 ' - Oder 4.7.5'. 6' - Tetraoxy - [indeno - 2'.!': 3.4 - chromen] i), 

7.5'46^^Trioxy-[indenO'-2'.l' : 3.4--benzopyranol1^) CteHigOg, Formel I oder ll. 
1st als Pseudobase der im folgenden behandelten Isobrasueinsalro aufzufassen. 

7.6'.6'-Trioxy -indeno -2M':3.4-benzopyryliumsalze, 7.6'.6'-Trioxy-indeno- 
2M^:3.4-benzopyroxoniumsalze, Isobrasileinsalze [CjeH^OgJAc. Zur Konstitution 
vgl. Ekoxls, W. H. Perkin, Robinson, 8oc, 08, 1122 sowie die Angaben auf 8. 117. Dber 
FArbeeigenschaften der Isobrasileinsalze vgl.: Hummel, A. G. Perkin, 8oc, 41, 376, 378; 


1 . 


HO-L/L 


HO OH 

P 

cC .^CHi 
C 




!;hoh 


H9 oh 



B. 16, 2344, 2846; d’Andiran, C. 1000 1, 468. — Chlorid [CieHuOgjCl. R. Dutch 
8 — lO-stUndiges Erhitzen von Brasilein C^H^gOg (S3nit. No. 2667) mit konz. Salzs&ure im 
geschlossenen Rohr auf 100® (H., A. G. P., 8oc, 41, 376; R. 16, 2344). Dunkelbraune, violett- 



*) Zur SteUungsbeseiehnang in diesem Namen vgl. 8. 1 — 3 sowie Bd. V. 8. 515. 
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A. G. F.; ygl. hierzu Cbabtrss» Eobinson> 8oc. 118 [1918], 800 Anm.;‘ 121 [1022], 1035. — 
Bromid [0^ .HuO. ]Br. B. Daroh 5 — O-stOndiges Erhitzen von Brasilein mit Ubersohiisaiger 
rauchender Bromwasserstoffs&uie im geaohloesenen Bohr auf 100^ (H., A. G. P., 8 oc, 41, 
377; B. 15, 2345). Prismen von &hnlicher Farbe wie Kaliumdiohromat. — Sulfate, 
[GieHu 04]0 * SO 3 H. B, Man lOst Brasilein in kalter konzentrierter Sohwefels&ure und f&llt 
die LOeung mit heiBem Eiseesig (H., A. G. P., 8 oe. 41, 374; B, 16, 2344). Orangefarbene 
Nadeln; sSir wenig lOslioh in kochendem Eiseesig; leioht lOolioh in Alkalien; die Lteung in 
Ammoniak ist hoohrot, in Natronlauge bl&uliohrot; die alkal. Ldsungen werden an der Luft 
braun (H., A. G. P.). Gibt beim Behsmdeln mit Alkohol unter Schwefels&ureabspaltung das 
Salz 2 [CieHu 04]0 S0,H + C,eH„0, (s. u.) (H., A. G. P.). 2 [C, 4 Hu 0 .] 0 • SO,H -f 

^ ^ * i Behandeln des Sulfate [CmH„ 04 ] 0 ' SO 3 H (s. o.) mit Alkonol (H., A. G. P., 

Scharlaohrote Nadeln. Etwas lOslich in Wasser, Alkohol und 


B. Beim: 


iSS:. 41, "376; B. 16, 2344). 
EseigsAure. 


2.6'.6'* Oder 4.6'.6'-Trioxy-7-methoxy-[indeno-2M':8.4-ohrom6n]^), 6'.0'-Dioxy- 
7-methoxy-[indeno*2M^:3.4-benBopyranol]^) C 17 H 14 O 4 , Formel 1 oder 11. 1st als 
Flseudobase der im folgenden behandelten Salze anzusehen. 


HO 9 H 

CHa • O • ^ \ O -- t H • OH 


HO OH 

/~ 


n. 


HO- 


>CHi 
C 

II 

0/CH 


CHa 


cU 


6'.6'-Dioxy-7-methoxy-indeno-2M':3.4-benzopyrylium8alze, 5'.6'-Dioxy- 
7>methoxy-indeno-2M^:3.4-benzopyroxoniumBalze [Ci 7 H| 304 ]Ao. Zur Konstitution 
ygl. Enoels, Perkin, Robinson, 80 c. 08, 1122, 1123 sowie die Angaben auf S. 117. — 
Sulf a t [C 47 H 13 O JO • SOaH + 2HaO. B. Man erw&rmt den bei der Methylierung des Brasileins 
neben anaeren Kxxlukten entstehenden, vielleicht etwas Brasileinmonomethyl&ther ent* 
haltenden Brasileindimet^l&ther (Syst. No. 2557) mit Schwefels&ure auf dem Waseerbade 
und gieOt die LOsui^in Wasser (E., P., R., 80 c. 98, 1150). Orangefarbene ICrystalle (aus 
Essigs&uTe). — 2[CjjHj*OJCl + FeCl* -f HaO. B, Duroh Zusatz von Eisenohlorid zu einer 
LOsung des Sulfats in aikoh. Salzsaure (E., P., R.). DunkelbraungrOne Krystalle (aus Eisessig). 
Etwas Idslich in koohendem Eisessig. 


2.6'- Oder 4.6'- Dioxy - 7.6'- dimethoxy - [indeno - 2'.!' : 8.4 - ohromen] * ) , 6 '- Oxy - 
7.6'-dimethoxy-[indeno-2'.l':8.4-benzopyranol]^) CjaHjaOj, Formel 111 oder IV. 1st 
als Pseudobase der im folgenden behandelten Salze anzusenen. 


6'-Oxy-7.6'-dimethoxy-indeno-2'.l':3.4-benzopyryliumBalze, 6 '-Oxy- 
7.6'-dimethoxy-indeno-2'.l':3.4-benzopyroxonium8alze [C.gHiB 04 ]Ac. Zur Konsti- 
tution vgl. Enoels, Pebxin, Robinson, 80 c. 08, 1122, 1123 sowie die Angaben auf S. 117. — 
Chloria [&a^a 04 ]Cl 4 - 2 Ha 0 . B. Durch Ldsen des Sulfats (s. u.) in viel heiBer verdiinnter 
Salzs&ure (E., P., R., 08, 1148). Ziegelrote Nadeln. — Bromid [C|aH|a 04 ]Br-hHa 0 . B. 

Beim Erw&rmen dee Sulfats mit w&firig-alkoholisoher BromwasserstoBs&ure (E., P., R.). 


CHf9 0H CH8-9 9H 



Grhngl&nzende Nadeln. — Sulf at ^ LOsung des 

Brasileintrimethylftthers (Syst. No. 2557) in Eisessig konz. Sohw^els&ure und verdhnnt 
mit Wasser, oder man erw&rmt eine LOsung von Brasikintrimethylftther in SohwdEels&ure auf 
50® und verdtinnt mit Wasser (E., P., R.). Orangerote Nadeln oder Flatten mit griinem 
Metallsohimmer (aus Eisessig). Wild duroh Koohen mit Wasser zersetzt. Gibt mit Kalinm - 
hydroxyd ein braunes amorphes Produkt, das in UbersohOssiger Kalilauge lOelioh ist. — 
[Ci.Hi.OJBr + CdBr.. Hellbrauner Niedeisohlag (E., P., R.). — [CiaH, 504 ]Cl -f FeClg 
(bei 100^). Grihunetalusoh d&nzende Bl&ttohen (aus EiasigB&ure). Beginnt bei 225® sioh zu 
zersetzen; sohmilzt nooh ni&t bei 240® (E., P., R.). — 2 [Ci.H,. 04 ]Cl + PtCL + 2ILO. 
Ziegelroter Niedersohlag (E., P.; R.). 


‘) Zur Stelluugtbeseiobnuog in diesem Nsmen Tgl. 8. 1—3 lowie Bd. V, 8. 515. 
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2 Oder 4-Oi:y-7.6'.0'-triinethoxy-[indeno-2M': 8.4-ohromen] 7.6'.6'-Triniethoxy- 
[tndeiio-2M':d.4-benzopyranol]^) Fonnel loderll. Ist alt Flseudobaae der im 

folgenden behandelten Salze anzutelien. 

7.5^6^-Trimethoxy•indeno-2M^'3.4>benzopyrylium8al^e, 7.6'.6'-Trimethoxy- 
indeno-2M^:3.4-benzopyroxonium8alze [Cx9Hi704]Ao. Zur Konstitution vgl. Engels, 

CHj O O CHa CH8-9 O CHa 

«• -^c8ch. 

\ f c I I c 

CHa o / OH CHa o 

Perkin, Robinson, 8 oc , 98, 1122, 1123 sowie die Angaben auf 8. 117. — Cblorid [Ci^i^OalCl 
4<3H40. B, Durob Ldsen des Sulfats (s. u.) in beiSer verdiinnter Salzs&ure (E., P., R., Soc. 
98, 1150). Orangefarbene Nadebi. Die w&Br. LOsung fluoreeoiert grOn. — Sulf at [GifHifOaJO * 
SO3H 4- H3O. B. Man gieBt eine Ldeung yon Tetrametbyldibydrobrasileinol (8. 218) in konz. 
Sobwefels&ure naob l-sttindigem Steben auf Eis (E., P., R.). Ookergelbe Kr^taUe (au8 Eis- 
eBsig). Wird durob Erw&rmen mit Wasser zersetzt. Die Ldeungen fluorescieren. — [(^3 O4] Cl 
+ FeCl, (bei 100®). Braune Bl&ttcben (aus Eisessig) (E., P., R.). — 2[Ci3Hi704]Cl -f 
PtCl4 + 2 HjO. Brauner amorpber Niederscblag (E., P., R.). 

7. Tetraoxy - findeno - 2 \ 1 ': 3.4 - chr€nnenj i), 

Anhydrohdmatoxylin OieHiaOa, 8. nebenstebende Formel. 

Anhydroh&matoxylin - tetramethylathor, Desoxytetra - 
methylhaznatoxylon Gaol^Oa = O0i4Ha(O*CB!3)4®). B. Durob 
Einw. von Pbenylbydrazin in Eiseasig auf Tetramethylb&matoxylon 
CsoHaoO* (Syst. No. 2560) bei Wasserb^temperatur (Herzio, Pollak, 

B. 88, 2167). — WeiBe Nadebi (aus Benzol). Sobmilzt unsobarf bei 
170—175®. 


H9 9H 



ho 


5 . Tetraozy-Verbindungen CnH2n_2206. 


Tetraoxy-Verbindungen 


1. 3.4:\6\T- Tetraoxy •brasan^) C14H10O5, s. neben> 
stebende Formel. Zur Konstitution ygl. Perkin, Robinson, 

80c, 96, 386 Anm. — B. Durob kui^ Erbitzen yon Tri- 
metbylbrasilon (Formel V auf 8. 199) mit starker Jodwasser- 
stoffs&ure (v. Kostanecki, Lloyd, B. 86, 2197). — Krystalle (aus yerd. Alkohol). 86hr 
unbest&ndig (y. K., Ll.). — Beim Destillieren Bber Zinkstaub entstebt Brasan (8.^ 84) (y. K., 
Ll.). Durob yorsiobti^ Erbitzen mit Jodwasserstoffs&ure bildet siob 3.6'.7'-Trioxy-bra8an 
(8. 184) (y. K., Ll.; P., R.). Beim Behandeln mit Dimetbylsulfat in alkobolisob-waBriger 
Kalilauge wird 3.4^6^7^-Tetrametboxy-bra8an (8. 204) erbalten (y. K., Ll.). 



/Lo/LJ o CH, 


4'- Oxy- 8.0'.7'- trimethoxy- brasan *), ^-Anbydro- cHa • o • 
trimethylbrasilon (\4H14O4, s, nebenstebende Formel. ^ I 
Zur Konstitution ygl. Pebxin, Robinson, 80c, 96, 386. — na-o k^^ 

B. Durob Einw. yon konz. I^bwefelsfture auf in Alkobol ho 

suspendiertes Trimetbylbrasilon (Formel V auf 8. 199) (EDebeig, Pollak, if. 28, 176; y. K., 
Ll., B. 80, 2198 Anm.). Aus 6-Metboxy-3-[4.5-dimetboxy-2-oarboxy>benzyl]-oumaron (Pseudo- 
trimetbylbrasilon, Formel VI auf 8. 199) durob Bebanolung mit Sobwefel^ure imd Alkobol 
(H., Pol., B. 87, 632). — Krystalle (aus Alkobol). F: 215—220® (H., Pol., B. 87, 632), 220® 
(y. K., Ll., B. 80, 2198 Anm.). LOsliob in kalter Natriumoarl^natlOsung (Per., R., 80c. 
86, 391). Beim Eintrasen in konz. Sobwefels&ure entstebt eine orange gef&rbte LOsung mit 
grdner lluorescenz (v. K., Ll., B. 80, 2198 Anm.). — Wird durob Cbroms&ure in Eisessig su 
3.6^7^-Trimetboi7-bra8anobinon (Syst. No. 2568) oxydiert (y. K., Ll., B. 80, 2200). Beim 
Erw&rmen mit Gblorolonn in alkob. Kalilauge am dem Wasserbade entstebt eine gr6ne 


*) Zur Siellnngtbtssielinnng in distem Namen ygl. 8. 1 — 3 towie Bd. V, S. 515. 

*) So formuliert auf Grand einer naob dem Literatur-SobloBtermin der 4. Aufl. dietet Hand- 
buobt [1. 1. 1910] eraohienenen Arbeit yon Pfeifyeb, Haack, Willems, B. 01, 295, 298. 

’) Betiffening der yom Namen „Braaan^* abgeleiteten Namen in dieiem Handbuob a. 8. 84. 
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Far bung, die in Braun iibergeht (Per., R.). Beim Behandeln mit Dimethylsulfat in alkoholisch- 
w&Briger Kalilauge bildet sich 3.4'.6'.7'-Tetramethoxy-braBan (s. u.) (v. K., Ll., B, 86, 2108 
Anm. ). Reagiert mit Diazoverbindungen unter Bildung von Farbstoffen, die den entsprechenden 
des a-NaphtholB ahneln (Per., R.). 

8.4'.0'.7' - Tetramethoxy - brasan ^), ^ - Anhydrotrimethylbrasilon - methylather 
CmHisOs = 0Ci«He(0* 0113)4. Zur Konstitution vgl. Perkin, Robinson, 80c . 96, 386. — 
B, Bei der Einw. von Dimethylsulfat auf 3.4'.6'.7^-Tetraoxy-bra8an (S. 203) oder auf 4'-Oxy- 
3.6'.7'-trimethoxy-bra8an (S. 203) in alkoh.-waBr. Kalilauge (v. Kostanecki, Lloyd, B. 80, 
2198). Aus 3.6'.7'-Trimethoxy-4'-acetoxy-bra8an (s. u.) durch Methyljodid und Kali (Hebzio, 
PoiXAK, Af.28, 177). — Weifle Nadeln (aus Alkohol). F: 158® (v. K., Ll.), 156—169® (H., Pol.). 
Schwer lOslich in Alkohol (H., Pol.). Die alkoh. LOsung fluoresciert violett (v. K., Ll.). 

3.0'.7'- Trimethoxy - 4'- aoetoxy - brasan ^)» ^ - An - cHs - o - 1 

hydrotrimethylbrasilon - acetat CnHigO*, s. neben- ™ r. I I I n r-w 

stchende Formel. B. Beim Acetylieren von 4'-Oxy- ^ * 

3.6'.7'-trimethoxy-brasan (s. o.) (Herziq, Pollak, M, 28 , CHa CO O 

176; B. 37, 632). Durch 4 — 5-stundiges Kochen von 6-Methoxy-3-[4.6-dimethoxy-2-carboxy- 
benzyl]*cumaron (Pseudotrimethylbrasilon, Formel VI auf S. 199) mit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat (H., Pol., B. 37, 631; if. 26 , 881; vgl. Perkin, Robinson, Soc, 06 , 397). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 183—186®; schwer lOslich in Alkohol (H., Pol.). — Liefert beim 
Behandeln mit SalTOters&ure in Eisessig unter Kuhlung l'-Nitro-3.6'.7'-trimethoxy-4'-acet- 
oxy-brasan (s. u.) (Per., R.). 

3.4'.0'.7'-Tetraacetoxy -brasan^) = 0Ci.He(0* CO *0118)4. B. Durch kurzes 

Kochen von 3.4'.6'.7'-Tetraoxy-bra8an mit EiUigBaureanhydrid und entwassertem Natrium- 
acetat (V. Kostanecki, Lloyd, B. 30, 2197). — Nadeln (aus Benzol oder Eisessig- Alkohol). 
F: 208 — 209®; gibt mit konz. SchwefelsAure eine orangefarl^ne Ldsung mit griiner ^l^uorescenz 
(v. K., Ll., B. 36, 2197, 2198). — Wird durch Chroms&ure in Eisessig zu 3.6'.7'-Triacetoxy- 
brosanchinon (Syst. No. 2568) oxydiert (v. K., Ll., B, 80, 2200) 


OfN 

CHaO- 
CHa-O- 

CHa CO 0 


;rT' 






CHa 


l'-Nitro-8.0^7"-tximethoxy-4'-aoetoxy-braBan i) , 
Nitro-/9-anhydrotrimethylbrasilon-aoetat C,.H„0,N. 

8. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von 6 ccm 
Salpeters&ure (D: 1,42) auf 6g 3.6'.7'-Trimethoxy-4'-acet- 
oxy-brasan (s. o.), gelOst in 100 ccm Eisessig, unter 
Kiihlimg (Perkin, Robinson, Soc, 96, 397). — Orangefarbene Fasern (aus Essigsaure), 
die bei 246 — 250® zusammenschrumpfen. LOst sich in Schwefelsaure mit roter Farbe. — 
LaOt sich durch Behandeln mit Zinkstaub und Salzsfture in siedender alkoholischer Ldsung, 
Verdiinnen mit Wasser und Versetzen der Losung mit konzentrierter w&firiger Natrium- 
nitritlosung in 3. 6'. 7 '-Trimethoxy -brasanchinon (Syst. No. 2568) iiberfuhren. 

x-Nitro-3.0'.7'-trimethoxy-4'-acetoxy-bra8aii ^) CjiHi^OgN = 08N-Cj|H50(0* 0113)3 • 
O-CO CHj. Vgl. hierzu die im AnschluB an Nitropseudotrimethylbrasilon (Syst. No. 2616) 
behandelte Verbindung Ca,H,,OeN. 

2. 7.5'*4".5" - Tetraoxy - [dibenzo - 1\2' : 2.3; 1".2" : 4.5 - cumaron]^)% 

5'.3".6".7" - Tetraoxy - fibenzo - T.2': 2.3) - (naphtha - T'.2": 4.5) - furan]^) 
CijHjgOr, 8. nebenstehende Formel. B, Durch Kochen von a-Anhydrotrimethylbrasilon- 
acetat (S. 205) mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,96) (v. Kostanecki, ho 
Lampe, B. 36, 1673). — * Nadeln mit 1 HjO (aus verd. Alkohol); 

BchwHrzt sich oberhalb 260® und zersetzt sich unter Gasent- 
wicklung bei 316®; die farblose LOsung in Natronlauge wird unter 
Sauerstoffabsorption rasch brfiunliohrot; die LOsung in konz. 

Schwefelsaure ist orai^e; Eisenohlorid f&rbt die alkoh. LOsung 
griin (v. K., La.). — Wird durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure 
nicht angegriffen (v. K., Lloyd, B. 80, 2194). 

8 "- Oxy - 6 '. 0 ". 7 " • trimethoxy - [(benzo - 1 '. 2 ' : 2 . 8 ) - 
(naphtho - 1 ". 2 " : 4 . 6 ) - fhran] *) , a - Anhydrotrimethyl - 
brasilon s. nebenstehende Formel. Zur Konsti- 

tution vgl. Perkin, Robinson, Soc, 98 , 600. — B, Aus 
Trimethylbrosilon (Formel V auf S. 199) durch Erhitzen 
iiber den Schmelzpunkt oder Kochen mit Alkalien (Per., 

Soc, 81, 1017, 1018; Gilbody, Per., Soc, 81, 1043; v. Kosta- 


HO 



CHa- 9 
CHa O 


ui. 


CHa 


HO 


NBCKi, Lampe, B, 86, 1672; vgl. Hbrzio, Pollak, M. 28, 174, 175). — Darat, Man kocht 

’) Bezilfernng der vom Nameu „Bra9an** abgeleiteten Namen io diesem Handbuch s. 8. 84. 
Zur StellungsbezeiohDung in dieaem Namen vgl. 6. 1—3. 

Bezifferang der vom Namen „Cumaron'* abgeleiteten Namen in diesem Handbnoh s. S. 64, 
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3 g a-Anhydrotrimethylbrafiilon*acetat (s. u.) mit einer Losung von 2 g Kaliumhydroxyd 
in 50 ocm Methylalkonol auf dem Wasserbade und zerlegt das erhaltene Kaliumsalz mit 
verd. Salzs&ure (G., Per.). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 198® (Per.; G., Per.; v. K., 
La.). Sehr leicht lOslich in Aceton, leicht in heifiem Alkohol, schwer in heiBem Benzol und 
Petrolather (G., Per.). Ldslich in verd. Kalilauge (Per., R., Soc. 98, 5(X); 06, 383, 391), 
unldslich in Natriumcarbonatldsung und Ammoniak (G., Per.). Ldst sich in konz. Schwefel- 
saure mit intensiv roter Farbe (Per., R., Soc, 03, 500). — CHa o 
Bei Behandlung von 2g a-Anhydrotrimethylbrasilon mit V 

ELaliumhypobromit, dargestellt aus 6 g Brom und verd. ® | 1 

Kalilauge, entsteht Trimethoxy-a-brasanchinon (s. neben- ^ 

stehende Formel) (Syst. No. 2568) ; bei Einw. von 4 g Chrom- | || | I q CH 

s&ure auf 7g a-Anhydrotrimethylbrasilon in Eisessiglosung • -- s 

erh&lt man 'Simethoxy-a-brasanchinhydron CjgHjoCKj (s. bei O 

Trimethoxy-a-brasanchinon) (Per., R,, Soc, 06, 395, 396). Bei V*- 8 fhndigem Erwarmen 
von a-Anhydrotrimethylbrasilon mit Eisenchlorid in methylalkoholischer I^isung auf dem 
Wasserbade entsteht Di - [a - anhydrotrimethylbrasilon] (Formel VIII auf S. 199) (Per., 
R., Soc. 06, 392). Die Einw. von Permanganat bei gewohnlicher Temperatur fiihrt zur Bil- 
dung von 4.5-Dimethoxy-phthalons&ure (Bd. X, S. 1038) und 4.6-Dimethoxy-phthalsaure 
(Bd. X, S. 552) (G., Per.). Beim Nitrieren entsteht 4"-Nitro-3"-oxy-5'.6".7''-trimethoxy- 
[(benzo-l'.2':2.3)-(naphtho-l".2":4.5)-furan] (S. 206) (Per., R., Soc. 06, 393). Beim Er- 
warmen mit Chloroform und alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbade tritt BlaufUrbung ein, 
die in Hellgrtin und dann in Braun iibergeht (Per., R., Soc. 06, 391, 392). Reagiert mit 
Diazoverbindungen unter Bildung von Farbstoffen, die den entsprecheiiden des ^-Naphthols 
Ahneln (Per., R., Soc. 06, 391). — KC^gHijOj. Krystalle. Farbt sich an der Luft griin- 
lich; wird durch Wasser langsam, durch Sauren leicht zerlegt (G., Per.). 


6'.8".0".7" - Tetramethoxy - [(benao - 1'.2' : 2.8) - (naphtho - 1".2" : 4.6) - fUran] * ) , 
a -Anhydrotrimethylbrasilon -methylather CjoHjgOj = OCieHg(0 * 0113 ) 4 . B. Durch Er- 
hitzen von Trimethylbrasilon (Formel V auf S. 199) mit Methyljodid und Atzkali (Hbrzio, 
PoLLAK, M. 28, 178; vgl. Perkin, Robinson, Soc. 06, 390). Aus a-Anhydrotrimethyl- 
brasilon-acetat (s. u.) durch Methyljodid und Kali (H., Pol., M. 28, 177). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 163 — 165® (H., Pol.; Per., R.). Sehr schwer lOslich in Alkohol (H., Pol.). — 
Liefert mit Salpetersaure in Eisessig in der Kalte 4"-Nitro-5'.3".6".7"-tetramethoxy-[(benzo- 
l'.2':2.3).(naphtho-l".2'':4.6).furan] (S. 206) (Per., R.). 


5'.6".7"- Trimethoxy-8"-aoetoxy-[(benzo-l'.2' : 2.3)- 
(naphtho - 1".2" : 4.6) - fiiran] ^) , a - Anhydrotrimethyl - 
brasilon-aoetat Ci^H.gO*, s. nebenstehende Formel. B. 

Aus a - Anhydrotrimetnylbrasilon (S. 204) mit Essigs&ure- 
anhydrid (Perkin, Soc. 81, 1017; v. Kostaneoki, Lampe, 

B. 86 , 1672; Per., Robinson, Soc. 06, 383; vgl. Herzio, 

M. 10 , 913). Durch Erhitzen von Trimethylbrasilon (For- 
mel V auf S. 199) mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (H., Pollak, M. 28, 
175; Per.; Gilbody, Per., Soc. 81, 1045; v. K., La.). — WeiBe Pl&ttchen (aus Alkohol 
Oder Eisessig-Alkohol). F: 174—175® (G., Per.), 174—176® (H.; H., Pol.), 176® (v. K., 
• La.). Leicht lOslich in Benzol, Aceton und Essigs&ure, schwer in den meisten andercn 
organischen Solvenzien in der K^dte (G., Per.). Die LOsung in konz. Schwefelsaure ist orange 
ge&rbt (V. K., La.). — Beim Behandeln mit i^lpeters&ure in essigsaurer Ldsung in der Kalte 
bildet sich 4"-Nitro-5'.6".7"-trimethoxy-3"-acetoxy-[(benzo-l'.2':2.3)-(naphtho-l".2" :4.6)- 
furan] (S. 206) (Per., R., Soc. 06, 393). Durch Kochen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,96) 
entsteht 6'.3".6".7"-Tetrfioxy-[(benzo-l'.2':2.3)-(naphtho-l".2":4.6)-furan] (S. 204) (v. K., 
La.). Wird durch alkbh. Kalilauge, Natrium&thylat oder starke w&Brige Natronlaugc in 
a-Anhydrotrimethylbrasilon ubeigefiihrt (v. K., La.; G., Per.). Durch Methyljodid und 
Kali wird a-Anhydrotrimethylbrasilon-methylftther (s. o.) erhalten (H., Pol.). 


CHs o 
CHs o f 


OCHs 


CHs CO- O 


6'.8".0".7"-Tetraaoetoxy-[(benao-l'.2' : 2.d)-(naphtho-l''.2'' : 4.6)-fliran] ^) CgiH.gO, 
OCieIL(O CO CH,) 4 . B. Durch kurzes Kochen von 6'.3".6".7".Tetraoxy-[(benzo-r.2':2.3)- 
(naphtho-1^^2'^:4.5)-furan] (S. 204) mit Essi^ureanhydrid und entw&ssertem Natriumacetat 
(V. Kostaneoki, Lampe, B. 36, 1674). — WeiBe Nadeln (aus Eisessig). F: 239—240®. 


Brom-a-anhydrotrimethylbrasilon-aoetat CgiHryOgBr = 0 CieH 3 Br (0 • CHg), • 0 • CO • 
CHg. B. Durch Einw. von Easigs&ureanhydrid una Natriumacetat auf Bromtrimethyl- 
brasilon C,gH„OeBr (Syst. No. 2568) (Herzio, Pollak, B. 30, 399). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 271—274®. 


*) Zur SteiluDgibeseiohnung in dieiem Namen vgl. S. 1—3. 



206 HETERO : 1 0 (bzw. S). — TETR AOX Y- VERB. CnH2n~2206 BIB CnH2n-8605 [Syit. No. 2445 


4" - Nitro - 3"- oxy - trimethoxy - [(benzo - CHs* o 

2.8)-(naphtho-1^^2'^: 4.5)-ftiran]^), Kitro-a-anhydro- cHs • o 
trimethylbrasilon C^9Hi507N, s. nebenstehende Formel. B, 

Beim Nitrieren von a-.£]bydrotrimethylbra8ilon (S. 204) 

(Pbbkin, Robinson, 8oc, 96, 393), Durch V*-8tundiges 
Bigerieren von 4"-Nitro-6'.6".7"-triinethoxy‘3''-aoetoxy- 
[(TOn20-l'.2':2.3)-(naphtho-l".2":4.6)-furan] (s. u.) mit sehr 
verdiinnter methylalkoholiscber Kalilange (Pbb., R.). — Ziegelrote Prismen (aus Eiaoisig). 
Sohwer Idslioh selW in beiBem Eisefisig. LOslich in Akalien mit gelbroter, in konz. Sohwefel- 
s&ure mit purpurroter Farbe. 






:io^ 


CHs 


HO 


4"- Mritro-6'.3".0".7"-tetramethoxy-[(benzo-l'.2': 2.8)-(naphtho-l".2": 4.6)-ftiran] '), 
Nitro-a-anhydrotrimethylbrasilon-methylkther C,^i707N = 0CijH5(N0s)(0*CH8)4. 
B, Beim Hinzufiigen von Salpeters&ure zu einer kalten Losung von a-An^drotrimethyl- 
braBilon-methyl&ther (S. 205) m Eisessig (Peb., R., 80 c. 96, 394). Beim Behandeln von 
4"-Nitro-3"-oxy-6'.6".7"-trimetboxy- [(benzo-l '.2' ; 2.3)-(naphtho-l ".2" ; 4.6)-furan ] mit Di- 
methylsulfat in siedender verdiinnter metl^lalkohaliBoher Kalilauge (Per., R.). — Hellgelbe 
Nadeln (ana EBsigs&ure). F: 226®. Die LOsung in konz. SchwefeMure ist rOtliohviolett. 


4"-N"itro-6'.0".7"-trlmethoxy-3"-aoetoxy-t(benzo-l'.2' : 2.3) - (naphtho - 1''.2" : 4.6) - 
foranp), Nita*o-a-anhydrotrimethylbra8ilon-aoetat Cs]Hi70gN (Formel I). B. Bei 
der Einw. von mit 20 com EssigB&ure verdunnten 10 00m l^peteraaure (D: 1,42) auf 10 g 
a-Anl^drotrimethylbrasilon-acetat, gelost in 150 com Eisessig, in der Kalte (Per., R., 80 c. 
96, 393). Beim Digerieren von 4"-Nitro-3"-oxy-6'.6".7^'-trimethoxy-[(benzo-l'.2':2.3)- 
(naphtho-l".2":4,5)-furan] mit Essigsanreanhydrid und Natrinmacetat (^r., R.). — Gelbe 


CHs 


I. 


CHsO 

o-p 


CHsO 
CHa-O- 


OsN-k^^ 
CHs CO 6 




1. 


II. 


L, 


O CHs 


•0 CHs 


Nadeln (aus Essigsaure). Wird bei 222® dunkel und schmilzt unter Zersetzung bei 235®. 
Sohwer lOslich in Alkohol und kaltem Eisessig. Ldslich in konz. Schwefels&ure mit roter 
Farbe, die beim Verdiinnen mit Wasser in Braun iibergeht. — LaBt sich durch Behandeln 
mit Zinkstaub und Salzs&ure in siedendem Alkohol, Verdiinnen mit Wasser und Hinzufiigen 
von Eisenchlorid, Chroms&ure oder Natriumnitrit in Trimethoxy -a-brasanchinon (Formel II, 
Syst. No. 2568) iiberfiihren. 


6. Tetraozy-Verbindiing CnH 2 D -26 06. 


2.7*Dioxy-2-phenyl-4-[3.5-dioxy-.phenyl]-[1<2>chromen]*), 7-Oxy- 
2-phenyl-4-[3^-dioxy-phenyl]-bsnzopyraRol-(2) C,jHi,0„ Formel III. • 

2.7*Dioxy-2-phenyl-4-[8.6-dimethoxy-phenyl]-|1.2-ohromen]*), 7-Oxy-2-phenyl- 
4 - [8.6 - dimethoxy - phenyl] - benaopyranol - (2) CssHsoOg, Formel IV, vielleicht auch 
Y - Oxo - y - phenyl - a - [2.4 - dioxy - phenyl] - a • [3,6 • dimethoxy - phenyl] - a - propylen 


III. 


HOp"^OE 


rv. 

OH HO 


CHs O j^^-0 CHs 


CHs-O 


n-" 


CHs 


i<CsHs)OH 




^'^^CrCHCOCeHs 

hoL.^'oh 


(vgl.Bd.I, S.37,38), FormelV. Ist alsP&eudobase der auf S.207 aufgefhhrten 7>Oxy-2-phenyl- 
4-[3.6>dimethoxy-phenyl]>benzopyrylium8alze anzusehen. 

Verbindung CssHsoOg, vielleicht CmHisOs + HsO. Zur Formulierung vgl. die Angaben 
bei 7-Oxy-2-phenvM>enzopyranol-(2), S. 162. B, Dumb Zufilgen von NatriumaoetatldBung zu 
einer sohwaoh Balzsauren w&6rig-alkoholisohen Ldeung des 7-Oxy-2-phenyb4-[3.5-dimethoxy- 


M Zur SiellttDgibeselobnang in diesem Namen vgl, S. 1—3. 

*) BezifferuDg der vom Namen ,,1.2-Chromeii** abgeleiteten Namen in diesem Handbnoh s. 
S. 60. 
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phenyl]-ben20-pj^yliumchlorids (s. u. ) (Bulow, Rtess, B, 86, 2297). — Rote N&delchen. Siiitert 
Dei 75® und sohmilzt bei 110®. Leioht lOslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und Eitessig, ziem- 
lioh Idelich in Ather, schwer in Ligroin, fast nnlOslioh in Wasser. Die LOsung in konz. Schwefel- 
8&ure fluoresoiert nicht. let naon dem Trocknen in kalter yerdtinnter Natronlauge unlOslich. 

Oxim = 0C|iHi2(0*CHj),:N*0H. B, Man kooht eine alkoh. Ldsung von 

7-Oxy-2-phenyl-4-[3.6-dimethoxy-phenyl]-benzopyryliumclilorid (s.u.) mit Natriumdicarbonat 
auf, versetzt mit einer w&Br. Ldsung von salzi^urem Hydroxylamin imd kocht kurze Zeit 
(B., R., B, 86, 2300). — WeiB, amorph. Beginnt bei ^® zu erweichen und schmilzt etwa 
swiscben 60 und 65®. Ldslioh in Alkohol, Chloroform, Benzol und Ather mit gelblicher 
Farbe, unldslich in Ligroin; sehr leioht Idslich in verd. Alkalien imter Gelbfarbung. 

7 -Oxy- 2 -phenyl -4- [3.5 -dim ethoxy - phenyl] -benzopyryliumsalze, 7-Oxy- 
2-phenyl-4-^.5-dimethoa^-phenyl]- benzopyroxoniumsalze [C-jHi904]Ac.— 
Chlorid. [CjjHi904]Cl 4- ^Vi Durch Emleiten von trooknem Chlorwasserstoff 

in eine Ldsung von 3,9 g Resorcin und 10 g 3.5-Dimethoxy-ft)-benzoyl-acetophenon (Bd, VIII, 
8. 435) in 35,0 g Eisessig unter Ktlhlung (B., R., B. 86, 2296). Gk>ldgelbe Blattohen (aut 
salzs&urehaltigem Alkoh(n oder Eisessig). Spaltet in feuchtem Zustand ziemlich leioht Wasser 
und Salzs&ure ab. Wird von Wasser zerle^. Leioht Idslich in salzsaurehfdtigem, siedendem 
Alkohol und heiBem Eisessig. Liefert beim Koohen mit ubersohiissigem Zinkstaub und Eisessig 
am Rliokflufikiihler 7-Oxy-2-phenyl-4-[3.5-dimethoxy-phenyl]-benzopyrandihydrid (S. 186). 
Beim Koohen mit 15°/oiger Kalilauge entstehen Acetophenon, 3.5-I)imethoxy-aoetophenon 
(Bd. VIII, 8. 274), Resorcin und 3.5-Dimethoxy-benzoes&ure (Bd. X, S. 405). — Sulfat 
[G|jHi 904]0- 80aH -f- IVt^a^* Orangerote Nadeln (aus mit verd. Schwefels&ure versetzem 
Alkohol); verliert das Ki^t^ wasser beim Erw&rmen auf 95®, schmilzt wasserfrei bei 220® 
bis 230®; ist an der Luft best&ndig; wird durch Wasser zersetzt (B., R.). — Pikrat 
[C2 .Hi. 04]0-C4 Hj.(N 0|)2. Orangefarbene Nadeln oder Blattohen; zersetzt sich von 220® an 
und scnmuzt bei 240 — 245®; sehr schwer Idslich in den gebrauchlichen organischen Ldsungs- 
mitteln (B., R.). — 2[C,3Hi9 04]Cl -f- PtCl4. Orangegelbe Nadeln (B., R.). 


7. Tetraoxy-Verbindung C„H2n-8206. 
Tetrakis-[ 4 -oxy-pbenyl]-&thylenoxyd Ca,H^05=(H0C,H4),CT:7Q/C(CeH4'0H)^ 

Tetxaki8-[4-metlioxy-phenyl]-athylenoxyd CjoHggOg = 
(CH3-0'C4H4 ),C^:::::q 7::43(C4H^-0 *CH,)j. B, Durch Einw. von 1 Mol. -Grew. Bleidioxyd auf 

2 Mol.-Gew. Tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-&thylen (Bd. VI, 8. 1184) in der Kalte (Gatter- 
MAKN, B. 28, 2874). — Farblose Saulen (aus Eisessig). F: 188 — 189®. 


CCeH4 0H 


8. Tetraoxy-Verbindungen C„H2n-s606. 

Tetraoxy-Verbindungen CmHoaOc. 

HO G.H. C _ 

1 . Tetratcls. [2. -phenyl] ^furan ^ ^ ^ 

(systematische Stamm verbindung des Tetraki8-[2-methoxy-phenyl]-thiophens). 

Tetrakis - [2 - methoxy - phenyl] - thiophen, o.o'.o".o"'- Totramethoxy - tbionessal 

C11HMO4S — ^ ^ ^ ^ Durcli kurzes Erhitzen des polymeren 

** “ ^ CH, 0 C.H4 d s C CaH. O CH, 

Thiosalioylaldehydmethyl&thers (Bd. Vm, 8. 57) auf 2^260® (Kopp, B. 26, 602). — 
Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 136®. Leioht Idslich in Chloroform und Benzol, ziemlich 
Bobwer in kaltem Ather. 

^ ^ HO CeH4 C C C4H4 OH 

2 . TetraMe. [4 -oxy. phenyl] -furun 

systematische Stammverbindung des Tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-thiophens). 

Tetrakis - [4 - methoxy - phenyl] - thiophen , p.p'.p".p"'-Tetramethoxy-thiones8al 


GHgOCgH^C — CCA-OCH, 


B. Durch 10-stiindiges Erhitzen von 12 g 


C„H„O.S 

4.4^-Dimethoxy-8tilben (Bd. VI, 8. 1023) mit 2 g 
28, 8W). — Farblose Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F; 217®. Leicht Idslich in Benzol, 
sehr schwer in Alkohol und Ather. 


CH,- OC,H«- dJ- 8- <lilC,H4- O- CH,’ 

xy-stilben (Bd. VI, 8. 1023) mit 2 g Schwefel auf 230® (Baumann, Fro^, B. 
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E. Pentaoxy-Verbindungen. 

1. Pentaoxy-Verbindungen CnH2n06. 

1. Cyclo-Form der Hexosen CeHjgOg. Die Hexosen CeHi,0, sind nach der Syste- 
matik dieses Handbuches (vgl. Bd. I, S. 37 — 38) gemafi ihren acyclischen Formeln HO-CH,* 
[CH(0H)]4 CH0 bezw. HO CHa* [CH(OH)]3 CO CH2-OH, Bd. I, S. 878—932 eingeordnet. 

Alkylderivate s. bei den einzelnen Hexosen, z. B. Methyl-d-glykoside Bd. I, S. 898; 
Tetramethyl-d-mamiose Bd. I, S. 907. 

Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl-Derivate CglLiOs-O'R, CeHjQ04(0-B), usw. sind 
nnter den funktionellen Derivaten der entsprechenden Oxy-Verbindungen R-OH abgehandelt 
(soweit es sich nicht um Abkdmmlinge natiirlieher Glykoside, s. u., handelt); z, B. [1-Menthol]- 
d-glykosid Bd. VI, S. 32; Phenolglykosid Bd. VI, S. 152; [a-NaphtholJ-galaktosid Bd. VI, 
S. 608; Guajacolglykosid Bd. VI, S. 774; Eugenolglykosid Bd. VI, S. 965. 

Acylderivate aus organischen Sauren s. bei den entsprechenden Carbonsauren ; 
z. B. Pentaacetylfructose s. Bd. II, S. 165; d-Glykosido-d-glykons&ure s. Bd. Ill, S. 544; 
Pentabenzoylgafaktose s. Bd. IX, S. 162; Pentacarbanilsftureester der Galaktose s. Bd. XII, 
S. 339. 

Acylderivate aus anorganischen Sauren s. bei den entsprechenden Hexosen; 
z. B. d-glykoseschweflige Saure Bd. I, S. 901; d-Mannosepentanitrat Bd. I, S. 907. 
Natiirliche Polysaccharide wie Starke, Cellulose s. Syst. No. 4748 — 4774. 
Natiirliche Glykoside s. Syst. No. 4775 — 4777; dort sind auch die kiinstlich aus 
diesen gewonnenen Glykoside eingeordnet, z. B. Helicin im Anschlufi an Salicin. 


2. 4.3^3^'.5W'-Pentaoxy-3.3.5.5-tetraniethyl-pyrantetrahydrid, 4-Oxy- 
3.3.5.5- tetrakis-oxymethyl *tetrahydropyran, An hydro enneaheptit 

CjHiqOc = ^ ^ *(?)^)* Molekulargewicht ist kryoskopisch 

in wAOr. Ldsung bestimmt (Apel, Tollens, A, 280, 48). — B, Bei 4-w6chigem Stehen von 
60 g Aceton mit 600 g einer 4O°/0igen Formaldehydldsung, 6000 g Wasser und 65 g vorher 
mit Wasser gel6schtem Kalk; man erhitzt einige Zeit auf 100®, entfemt den Kalk aus der 
filtrierten Ldsung durch Ausf&llen mit ca. 115 g Oxalsaure in der Siedehitze und dampft 
ein (Apel, Tollens, A. 289, 47; vgl. A., T., B, 27, 1089). — WeiBe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 156® (A., T., B. 27, 1089). — Erwarmt man Anhydroenneaheptit mit Formaldehyd und 
Salzsfture auf dem Wasserbade, so entsteht Bimethylen-anhydroenneaheptit C^iH^gOe (Syst. 
No. 3030) in zwei Formen (F: 206® und 165®), die jedoch dasselbe Acetylderivat (F: 107®) 
ergeben (Apel, Witt, A, 200, 153). 

Anhydroenneaheptit-pentaacetat CigHjgOu = OCgHij(O CO*CH8)6. B. Durch Er- 
hitzen von Anhydroenneaheptit mit wasserfreiem Natriumacetat und J^igsaureanhydrid 
(Apel, Tollens, A. 289, 49). — Krystalle (aus Alkohol). F: 84®. 

Anhydroeimeaheptit-tetrabenzoatC37H340,o == 0CgHi8(0H)(0*C0*CeH5)4. B. Durch 
Schiitteln einer waBr. Ldsung des Anhydroenneaneptits mit Benzoylchlorid und Natron- 
lauge (A., T., B, 27, 1089; A. 289, 50). — Krystalle (aus Alkohol). F; 153 — 154®. 


2. Fentaozy-Verbindungen CnH2n-i806. 

1. 2.3.6.7.9-Pentaoxy-9-methyl -xanthen, 2.3.67 -Tetraoxy- 9 • methyl- 
xanthydrol Ci4H„Oe, Formel I. 

I- HO-L I I l-OH II- HO-I 1 -o 

Anhydroverbindiing, 2.0.7 - Trioxy - 9 - methyl - fluoron C,4H,«Og, Formel II 
s. Syst. No. 2556. 


') Zur Forniulierung vgl. die uacb dem Literatur- Schliifitermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
boches [1. I. 1910] erschieneoe Arbeit voo Mamnich, Bbobb, B. 56, 3155. 
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2. 3.5.7 -Trioxy-Z'IS^ - d ioxy • phenyl] - ch ro- ^9 

man^), 3.5.7.3'.4'-Pentaoxy-f lavan*), Catechin oh oh 9® 

und Epicatechi n C,jHi 40 „ 8. nebenstehende Formel. ho- — \ / OH 


Unter der Bezeichnung Catechu findet als Baumwollfarbstoff und Gerbstoff eowie als 
Arzneimittel der eingedampfte Extrakt gewisser tropiacher Pflanzen Verwendung; Acacia - 
catechu oder Pegucatechu, auch Catechu schlechthin genannt, wird durch Extraktion 
des Holzes von Acacia Catechu und Acacia Suma mit Wasser und Eindampfen des Extraktes 
gewonnen; Gambir catechu, Wlirfel- oder Blockcatechu, auch kurz Gambir genannt, 
wird durch Auskochen der Bl&tter und jungen Triebe von Ourouparia Gambir und anderen 
Ouroupariaarten mit Wasser gewonnen. In den genannten Drogen findet sich neben Catechu- 
gerbs&uren und anderen Produkten Catechin. Es wurde im Jahre 1821 von Rxjngb, Neueste 
phy^hemische Entdeokungen zur Begriindung einer wissenschaftlichen Ph 3 r^hemie, 
2. Lief. [Berlin 1821], S. 245 in einem Acaciacatechu aufgefunden xmd unter der Bezeichnimg 
„Katechusalz** als eine in Wasser sohwer Idsliche, mit Eisensalzen Griinf&rbung gebende 
(eisengriinende), krystallinische Verbmdimg beschrieben. Nebs v. Esbnbbck, Buchners 
Reperiorium fur die Pharmacie 38 [1830], 169; 43 [1832], 337; A. 1, 244 isolierte aus Gambir- 
catechu und Acaciacatechu eine in kaltem Wasser unlosliche, eisengriinende, krystallisierende 
Verbindung, fiir die er den Namen Katechin oder Nauclein (vgl. Dbckbb, Die Gerb- 
stoffe [Berlin 1913], S. 368) vorschlug. Buchner, PharmaceiUisches CenbraJhlaU 1833, 629 
nannte die aus Catechu isolierbare, in l^ltem Wasser sehr schwer losliche Verbindung Tan- 
ningens&ure, und Svanberg, A. 24, 218 nannte sie Catechusaure. Zwbnger, A. 37, 
320 und Hagen, A. 37> 336 fuhrten dann den von Nebs v. Esbnbbck vorgeschlagenen 
Namen Catechin wieder ein, der in der Folge fast ausschlieBlich benutzt wurde. 

Trotz zahlreicher Untersuchungen blieb die Chemie des Catechins lange Zeit untiibersicht- 
lich. Zwar haben v. Kostanbgei und seine Mitarbeiter, B. 36, 1867, 2408, 2410; 39, 4008; 
40, 720 fiir das Catechin die heute giiltige empirische Formel C, 5 Hi 40 e festgestellt, und 
A. G. Perkin in Gemeinschaft mit Yoshitakb, Soc. 81, 1160; 87, 398 nat das Vorkommen ver- 


sohiedener, sehr &hnlicher catechinartiger Verbindungen im Catechu nachgewiesen. 

Eine vollst&ndige Kl&rung der Chemie der Cateohme brachten aoer erst die im Ji^e 1920 
begonnenen VerOffentlichungen Fbbudenbebgs und seiner Mitarbeiter, B. 63 [1920], 1416; 
54 [1921], 1204; 65 [1922], 1734, 1938; 66 [1923], 1186, 2127; A. 436 [1924], 286; 487 
[1924], 274; 440 [1924], 36; 441 [1925], 167; 442 [1925], 309; 444 [1925], 135; 446 [1926], 
87; 451 [1927], 209, 213; 483 [1930], 140; Am. Soc. 54 [1932], 1913. In dem Folgenden 
werden die gnmdlegenden Ergebnisse der FRBUDBNBERGschen Untersuchungen, soweit sie 
fiir die Formidierung der Catechine und die Biohti^tellung von Angaben friiherer Autoren 
maBgebend sind,. beriioksiohtigt. Die Catechine besitzen danach die Struktur des 3.5.7.3'.4'- 

xCHjCHOH 

Pentaoxy-f lavans i . Diese Formel enth&lt zwei asymme- 

'D — CH • O0H3(OH)2 

trische Kohlenstoffatome und laBt die Existenz von 2 diastereoisomeren Reihen, jede eine 
d-Form, eine 1-Form und eine dl-Form umfassend, als mdglich erscheinen. Diese sechs Formen 
sind von Fbbudbnbbrg und seinen Mitarbeitem tats&chlich dargestellt, anal 3 rsiert und 
charakterisiert worden. Die beiden Reihen werden als Catechine und Epicatechine unter- 
schieden. Die konfigurative Formulierung der beiden Reihen ist noch unsicher (vgl. Frbudbn- 
bbbg. Harder, A. 451 [1927], 214 Anm. 3; Fr., Okhler, A. 483 [1930], 141 Anm. 3, sowie 
Huokbl, Nbunhoffbr, Geboke, Frank, A. 477 [1930], 159). 

Auf Grund der Kenntnis der einzelnen Stereoisomeren konnten die in der friiheren 
Literatur besohriebenen Catechine beziiglich ihrer Zusammensetzung aufgeklart werden. 


Rhabarbercateohin. Das von Gilson, G. 1908 I, 883 ikn chinesischen Rhabarber 
(Rheum officinale) entdeckte Catechin war d-Catechin (Freudbnberg, BomiE, Purbmann, 
B. 55, 1738, 1743). 

Aoaoiaoatechin, Aoacateohin. Das von Perkin in Gemeinschaft mit Yoshitake, 
Soc. 81, 1169; 87, 399 aus Acaciacatechu gewonnene „Acacatechin** (,,Catechin a*^) bestand 
nach Freudenbbbg, Purrbiann, A. 437, 277 zum groBen Teil aus dl-Catechin, dem etwas 
1-Epioateohin beigemengt war. Die Zusammensetzung des aus Acaciacatechu erh&ltlichen 
Cateohingemisches ist sehr verschieden; so fanden Frbudenberg, Purrmann, B. 56, 1189 
in einem Falle l-Catechin, dl-Cateohin, 1-Epioatechin und dl-Epicatechin, in einem anderen 
Falle fast reines dl-(]!ateohin und in einem weiteren gleiohe Teile l-(]!atechin und dl-Catechin, 
dem noch etwas dl-Epioatechin beigemengt war. Freudbnberg, Purrmann, A. 487, 274, 
28l extrahierten eine authentisohe^obe des Kemholzes von Acacia Catechu und erhielten 


^) BeEifferung der vom Namen „Chroman'* abgeleiieten Namen in diesem Handbuoh i. S. 52. 
Desifferung der vom Namen „Flavan** abgeleiieten Namen in dietem Handbnch a. S. 76. 
BBILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. XVII. 14 
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bei der Aufarbeitung des Extraktes neben geringen Mengen dl-Catechin faat reines 1-Epi- 
catechin, das demnach als primar in dem Holze vorhanden anzusehen ist. Aus dem l-Epi- 
catechin entsteht durch Umlagerung das mit „Aoacatechin'* bezeichnete Catechingemisch 
entweder bei der Eindickung des Extraktes am Gewinnungsort (Fb., Pubrmann, A. 487, 276) 
Oder bei postmortalen Vorg&ngen in der Pflanze (Fb., Obhleb, A, 488, 142). 

Mahagonicatechin (vgl. Latoub, Cazknbuvb, Bl. [2] 24,118; Ar, 208, 668). Fbeu- 
DBNBBBQ, Bohmb, Pubbmann, B. 55, 1738, 1743, erhielten bei der Extraktion des ged&mpften 
Holzes von Swietenia Mahagoni d- Catechin und dl> Catechin; wahrscheinlich war auch 
d-Epicatechin vorhanden. 

Paulliniacatechin. Fbbudbnbbbo, Bohmb, Pubbmann, B. 55, 1738, 1744 wiesen 
in der aus dem Saraen von Paullinia Cu^na bereiteten Guaranapaste das Vorkommen von 
d-Catechin und dl-Catechin nach (vgl. Kjbmssb, Ar. 286, 129). 

Catechine aus dem Samen von Cola acuminata. Fbeudenbebo, Obhleb, A. 488, 
140, 142 isolierten aus frischen ungetrockneten Colaniissen reichlich d-Catechin und etwas 
l-Epicatechin. Das von Gobis, (7. r . 144, 1163; C. 160811, 1109; vgl. Chevalieb, Gobis, 
<7. r. 145, 364; van den Dbibssen-Mabbbuw, C. 1909 1, 1686; Gobis, Flutbaux, C, 1910 II, 
1933 aus Colaniissen gewonnene Co la tin war im wesentlichen d -Catechin imd das neben 
diesem von Gobis, G. 1912 I, 266 aufgefundene Colatein nicht ganz reines Epioatechin 
(Fb., Obhleb, A. 488, 140). 

Catechin aus Kakaobohnen. Das von Ult^e, van Dobssen, Cultuurgids 1909, 
2. Teil, No. 12; Mededeel. van het Algemeen Proef station op Java, 2. Serie, No. 33, zitiert 
nach K. Fbeudenbebo, Die Chemie der natiirlichen Gerbstoffe [Berlin 1920], S. 127 aus 
Kakaobohnen (Samen von Theobroma Cacao) isolierte Kakaol (Cacaol) ist 1-Epicatechin 
gewesen (Fbeudenbebo, Cox, Bbaun, Am. 8oc. 54, 1913). 

Gambircatechin. Fbeudenbebo, Pubbmann, A. 487, 281 erhielten bei der Ver- 
arbeitung eines Gambircatechus (Blockgambir aus Indragiri [Sumatra]) ein Catechingemisch, 
das vorwiegend ausd-Catechin bestand und neben diesem noch geringe Mengen von dl-Catechin 
und von d-Epicatechin enthielt. Pebkin, Yoshitake, 8oc, 81, 1162 isolierten aus einem 
Gambircatechu (Wiirfelgambir) zwei Catechine, die sie als ,, Catechin b“ und „Catechin c“ 
bezeichneten. Das niedriger schmelzende und als Hauptprodukt erhaltene ,, Catechin b“ 
ist mit dem d-Catechin identisch (Fb., B, 58, 1417 Anm. 3; vgl. Fb., Bohme, Beckbndorf, 
B. 54, 1211), das hOher schmelzende, nur in untergeordneter Menge gewonnene „Catechin c“ 
ist im wesentlichen d-Epicatechin gewesen (Fb., Pubbmann, A. 487, 280). Das Gambir- 
catechin, welches v. Kostanbcki (s. S. 209) fiir seine Untersuchungen benutzte, war reines 
d-Catechin (Fb., Pubbmann, B. 50, 1185). Das d-Epicatechin des Gambirs entsteht aus dem 
in diesem vorherrschenden d-Catechin durch Umlagerung bei der Aufarbeitung oder auch 
durch postmortale Vorg&nge in der Pflanze (Fb., Oehleb, A. 488, 142). 

In lebenden Pflanzenteilen sind bisher nur d-Catechin und 1-Epicatechin mit Sicherheit 
nachgewiesen (Fbeudenbebo, Obhleb, A. 483, 142). 

Altere Literatur iiber Catechin. Nbes v. Esenbeck, Buchners Archiv fur die Phar- 
made 88 [1830], 169; 48 [1832], 337; A. 1, 243; Svanbebo, A. 24, 218; Wackbnbodeb, 
A. 81, 72; 87, 307; Zwenoeb, A. 87, 320; Hagen, A. 37, 336; Neubaubb, A. 90, 343, 362; 
Lowe, Fr. 12, 286; 13, 113; Schutzenbbbgbb, Rack, BL [2] 4, 6; Kbaut, van Deldbn, 

A. 128, 286; Hlasiwetz, A. 134, 118; Latoub, Cazbnbuve, BL [2] 24, 118; Ar. 208, 668; 
Liebbbmann, Tauchebt, B, 18, 694; Etti, A. 180, 327; if. 2, 547; Gautier, BL [2] 80, 
667; Cross, Bbvan, 8oc, 41, 92; Millbb, A. 220, 116; Lepbtit, BL [3] 28, 627; v. Kosta- 
NECKi, Tambor, B. 85, 1867; Karnowski, Tambor, B. 85, 2408; v. Kostanbcki, Kbembs, 

B. 85, 2410; v. K., Lampb, B. 89, 4007; 40, 720; 41, 2800; Perkin, Yoshitake, 8oc, 81, 
1160; Per., 8oc. 87, 398; Clausbr, B, 80, 101. 

Zusammenfassende Abhandlungen iiber Catechin. Rupb, Die Chemie der natiir- 
liohen Farbstoffe, I. Tl. [Braunschweig 1900], S. 299; II. H. [Braunschweig 1909], S. 81; 
Decker, Die Gerbstoffe [Berlin 1913], S. 368; Fbeudenbebo, Die Chemie der natiirlichen 
Gerbstoffe [Berlin 1920]; Gnamm, Die Gerbstoffe und Gerbmittel [Stuttgart 1926], S. 149; 
Fbeudenbebo in Abderhalden, Biologische Arbeitsmethoden, Abt. I, Tl. 10, l.Halfte 
[1923], S. 619; Lanqbnbbck in Abdebhaldens Bioohemischem Handlexikon, Bd. XI, S. 482 
[1924]; Mason, Joum, 8oc. Chem. Ind, 47 [1928], 269 T. 

a) In tvdflr. Aceton rechtsdrehendea ho 

JPant4MtOQcy flctvnn^ dJ Catf^chi/n C 25 H 24 ^ 6 * neben- ^cH'OH 

stehende Formel. Yorhommen s. S. 209 und o. — DarsL Zur 1 I 1 /— \ „ 

Darstellung des Gambircatechins (s. o. ) vermischt man gepul- X--/ * ^ 

verten Wiirfelcatechu (s. S. 209 und o.) mit der gleichen Menge Sand und extrahiert im Soxhlet- 
RD^rat 16 — 18 Stunden mit Ather; der nach dem Eindampfen der ather. Ldsung hinter- 
bleibende sirupOse RUokstand erstarrt nach dem Verreiben mit wenig Wasser krystallinisoh; 
man behandelt mit siedendem Wasser, filtriert das hierbei ungelOst bleibende Quercetin 
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ab und kiystallisiert das nach Erkalten der wAfir. Ldsung sich abscheidende Gambircateohin 
mehrfach aus Wasser um (Clauser, B, 86, 102; vgl. auoh Neubausr, A, ^6, 353). 
Man extrahiert den feingepulverten Gambircatechu (S. 209) mit der 10-fachen Menge 
Essigester, l6st das nach Eindampfen der braunen LOsunff hinterbleibende Rohprodukt 
in der lOdachen Menge siedenden Wassers und versetzt die heiBe LOsung solange mit 
Bleiacetatldsung, wie noch ein gef&rbter Niederschlag entsteht; aus der jetzt farblosen 
LOsung f&llt nach Entfemung von uberschussigem Blei durch Schwefelwasserstoff in der 
Siedelutze das Gambircatechin aus; zur Reinigung lOst man das Produkt nach dem 
Umkrystallisieren aus 25®/pig©ni Alkohol in 10 Tin. siedendem Essigester, versetzt mit 6 Tin. 
Benzol, kocht mit Tierkohle und filtriert rasch (Perkin, Yoshttakb, Soc, 81, 1162; vgl. 
auoh Zwenoer, A. 87, 320; L6we, Fr. 18, 113; Liebermann, Tauchert, B. 18, 694). 
Zur Darstellung aus der ColanuB kocht man frische, ungetrocknete Colaniisse zur Zer> 
stOrung der Enzyme 1 Stunde mit Alkohol, perkoliert das getrocknete und gemahlene 
Material erst mit demselben, dann mit frischem Alkohol und dampft den Extrakt im Vakuum 
ein ; der mit wenig heiBem Wasser aufgenommene Kiicketand wird zur Entfemung von Kaffein 
mehrmals mit Chloroform aus^chiittelt; der w&6r. LOsung wird durch Essigester das Catechin 
entzogen, das nach Eindampmn der Ldsung im Vakuum aus heiOem Wasser umkrystallisiert 
wird; es besteht aus fast reinem d-Cateohin (Freudenberg, Oehler, A. 488 [1930], 142; 
vgl. Goris, G. r. 144, 1163; C. 190811, 1109). 

Krystallisiert aus Wasser gewahnlich in farblosen Nadeln mit 4 HjO (v. Kostanecki, 
Tambor, B. 86, 1867; Perkin, Yoshitake, Soc, 81, 1163; Clauser, B, 80, 103; Per., Soc. 
87, 399). Verliert beim Stehen iiber Schwefels&ure 3 H 2 O (Cl. ; Per., Soc. 87, 399) und wird bei 
100® wasserfrei (Per., Yosh. ; Per.). Kr 3 rstalli 8 iert wasserfrei in Nadeln, wenn man eine nicht 
zu verdunnte w&Orige Ldsung von d-Catechin bei 38 — 40® krystallisieren l&Bt (Freudenberg, 
Bohme, Purrmann, B. 66 [1922], 1747). Die 4 H 2 O enthaltenden Krystalle schmelzen bei 
96® (Cl.; Per.), 93 — 95® (P^., Purrmann, A. 487 [1924], 276). Wasserfreies d-Cateohin 
schmilzt bei 175 — 177® (Per., Yosh.; Per.), 174 — 175® (P^., Purr., A. 487 [1924], 276). 
Zersetzt sich oberhalb 205® (Per.). Fast unloslich in Benzol, Chloroform, Ligroin, schwer 
in kaltem Wasser und in Ather, leicht lOslich in heiBem Wasser, Alkohol, Eisessig (Per., Yosh.) 
und Aceton (Gilson, C. 10081, 882). [a] 57 g^^: -f 17,1® (in 50®/oigem Aceton; p = 9); ist 
in 96®/oigem Alkohol optisch inaktiv (Fr., Purr., A. 487 [1924], 276. — Gibt bei der trocknen 
Destillation Brenzcatechin (Zwenoer, A. 87, 327; Eissfbldt, A. 02, 108; Em, M. 2, 555; 
Latour, Cazbneuve, Ar. 208, 558; Gilson, C. 10081, 882). Beim Erhitzen mit Wasser 
auf 110® entsteht ein leicht lOslicher amorpher Gerbstoff (Lowe, Fr. 12, 285; 18, 122); beim 
Kochen mit verd. Mineralsauren setzt sich ein in heiBem Wasser, waBr. Alkohol und in Alkalien 
unldslicher, weiBlichrot bis rot gef&rbter Niederschlag (Gerbstoffrot, Catechinrot) ab (Em, 
A. 186, 337; Freudenberg, in Abderhalden, Biologische Arbeitsmethoden, Abt. 1, Tl. 10, 
1. H&lfte [1923], S. 526). Beim Erhitzen mit Schwefels&ure (1:8) im geschlossenen Rohr 
auf 140® werden Brenzcatechin und Phloroglucin (Bd. VI, S. 1092) gebildet (Em, M. 2, 555). 
F&rbt sich mit roher, salpetrige S&ure enthaltender, konzentrierter Schwefels&ure rot (v. K., 
T., B. 86, 1868 Anm.). Gibt bei der Kalischmelze ^otocatechus&ure (Bd. X, S. 389), Phloro- 
glucin und Essigs&ure (?) (Per., Yosh., Soc. 81, 1167; vgl. Hlasiwetz, A. 134, 118; Em, 
A. 186, 331, 340). Liefert bei l&ngerem Kochen mit 10®/oiger Kalilauge in einer Wasserstoff- 
atmosph&re glatt Phloroglucin ((£., B. 86, 105). Einw. von Ammoniak: Cl,, B. 86, 106. 
Durch w&Br. Bleiacetat wird ein farbloses Bleisalz (s. u.) gefallt (Per., Yosh.). Gibt mit 
Eisenchlorid eine sman^griine LOsung, bei Gegenwart von Natriumacetat eine tiefviolette 
F&Uung (Per., Yosh., Soc. 81, 1164). Gibt in alkoh. LOsung mit Dimethylsulfat und Kali- 
lauge [d-Catechin] -tetramethyl&ther (s. u.) (v. Kostanecki, Tambor, B. 86, 1868) neben 
gerii^en Mengen [d -Catechin] -pentamethyl&ther (S. 212) (v. K., Lamps, B. 80, 4011). Einw'. 
von Formaldehyd: Cl., B. 86, 106. Liefert beim Behandeln mit uberschussigem Essigs&ure- 
anhydrid und entw&ssertem Natriumacetat [d-Catechin] -pentaacetat (S. 212) (v. K., T., B. 
86, 1868). Liefert in Pyridin mit Benzoylchlorid [d -Catechin] -pentabenzoat (S. 212) (Per., 
Yosh.). ]^im Behandeln von d-Catechin in verd. Natriumacetatfosung mit Benzoldiazonium- 
sulfat unter EiskiiMung entsteht Bis-benzolazo-d-catechin (Syst. No. 2656) (Per., Yosh.). 
Bildet mit Kaffein und Brucin krystalline Additionsverbindungen (Goris, C.r. 144, 1163; 
vgl. auch Fa., BOhme, Purrmann, B, 66 [1922], 1747). 

Verbindung von d-Catechin mit Bleiacetat -f Pb(C,H 30 ,),. Farblose 

priamatisohe Nadeln (Per., Yosh., Soc. 81, 1167). 

/CH.CHOH 

[d - Oatoohin] - tetramethyl&ther Cj,H„Oe = (CH, • 0),C,H,<^^ • C H (O • CH ) 

Das Molekulargewicht ist sowohl ebullioskopisch als auch kryoskopisch in Benzol bestimmt 
(V. KosTANBCKif ibiEMBS, B. 86, 2410). — B. Durch Einw. von Dimethylsulfat und Kali- 
lauge auf in Alkohol gelOstes Gambircatechin (S. 210) (v, Kostanecki, Tambor, B. 86, 
1868), neben geringen Mengen [d-Catechin] -pentamethylather (S. 212) (v. K., Lamps, B. 80, 

14* 
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CHOH 

\. 


OCHs 






O CHs 


4011). ~ WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F; 142—143® (v. K., T.), 143—144® (Fbbudbnbicbo, 
PuRRMANK, A, 487 [1924], 276), 144 — 146® (Perkin, Soc. 87, 400). Die gelbliche, sp&ter 
griine LOsung in reiner konz. Schwefelsaure fluoresciert griinlich; mit roher, salpetrige S&ure 
enthaltender, konz. Schwefels&ure entsteht eine intenfiiv 
rotviolette F&rbung (v. K., T.). Gibt in Eisessigldsung 
mit einigen Tropfen Salpeters&ure eine tief ind^oblaue 
F&rbung (PR. ). — Durch Oxydation mit Chroms&ure ent- 
Btebt Cateohontrimethyl&ther (s. nebenstebende Formel) 

(Syst. No, 2569) (v. K., T., B, 86, 1869) neben geringen Mengen Veratrumaldehyd imd 
Veratrumsaure (v. K., Lamps, B. 89, 4017). Gibt beim Behandeln in warmer w&Briger 
Suspension mit Kaliumpermanganat Veratrums&ure (Ps.; v. K., L., B, 89, 4011). L&fit 
sick durch Beduktion mit Natrium und siedendem Alkohol und darauffolgende Methylierung 
des entstandenen Produkts mit Dimethylsulfat und Alkali in a-[3.4-Dimethoxy-phenyl]> 
j/-[2.4.6-trimethoxy-phenyl]-propan (in Bd. VI, S. 1190 gemaB der friiheren Auffassung als 
Pentamethyl&ther des 2.4.6.3'.4'-Pentaoxy-3-athyl-diphenylmeth€uis bezeichnet) uberfiimen 
(V. K., T., B. 40, 722; Fr., B. 68 [1920], 1427 ; 66 [1922], 1941). Liefert mit Brom in Eis- 
essig (V. K., Krembs; vgl. auoh Fr., Purrmann, A. 487 [1924], 283) im direkten Sonnen- 
licht (V. K., L., B. 89, 4011) Brom- [d-catechinj-tetramethyl&ther (s. u.). Gibt beim Stehen 
in alkoh. Ldsung mit Jod und etwas JodsAure Jod-[d-oatechin]-tetramethyl&ther (S. 213) 
(V. K., L., B, 40, 4910). Bei Einw. von viel Dimethylsulfat in Gegenwart von Kalilauge 
entsteht [d-Cateohin]-pentamethyl&ther (v. K., L., B. 89, 4011). 

^ /CHa-CHOCH. 

[d-Catechin] -pentamethylather CjioHmO* = (CH, • 0)2CeHa<^^^ ^ • CH )*' 

B, Durch Einw. von Dimethylsulfat in groBem tTberschuB auf [d-Catechin]-tetramethyl- 
Ather (S. 211) in Gegenwart von Kalilauge (v. Kostanecki, Lamps, B. 89, 4011). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 95® (v. K., L.), 93 — 95® (Fbsudbnbsbo, Fikbntscher, Harder, Schmidt, 
A. 444 [1926], 141 Anm.). — Liefert beim Behandeln mit ChromsAure in Eisessig Catechon- 
tetramethylAther (Syst. No. 2669) (v. K., L.). 

[d*Cateohin] -tetramethylather-aoetat 


./CHjCHOCOCH, 




(CH,-0)jC,Hj<^'" * T • Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Athylen- 

— CH * CjH3(0 * CH^)! 

bromid bestimmt (Kabnowski, Tambor, B, 86, 2409). — B. Durch kurzes Kochen von 
[d-Catechin]-tetramethylather mit EssigsAureanhydrid und entwAssertem Natriumacetat 
(V. Kostanecki, T., B. 86, 1869). — WeiBe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 92 — 93® (v. K., 
T.), 95 — 96® (korr.) (Fr., Bohme, Purrmann, B, 66 [1922], 1746; Fr., Purr., A. 487 
[1924], 276). 

/CH.CH*OCOCHa 

[d-Oateohin]-p«ntaaoetat C„H„Ou = (CH, CO O),C,H,<^ ^ (O CO CH ) ' 

Das Molekulargewicht ist ebuUioskopisch in Benzol bestimmt (Karnowski, Tambor, B. 
85, 2408). — B. Durch Kochen von d-Catechin mit liberschussigem EssigsAureanhydrid 
und Natriumacetat (v. Kostanecki, Tambor, B, 35, 1868; vgl. iSebbrmann, Tauchbrt, 
B, 18, 696). — SAulen (aus Alkohol). F; 129 — 130® (L., Tau. ; v. K., Tam.), 131 — 132® (Freudbn- 
bbrg, PuBBBfANN, A. 487 [1924], 276). Leicht lOslich in den meisten nicht wABr. LOsungs- 
mitteln, unldslich in Ligroin imd kalten Alkalien; Ibslich in kalter abgerauchter SalpetersAure 
(L., Tau.). Gibt mit Eisenchlorid keine FArbung (L., Tau.). Beim Einleiten von Ohlor in 
eine Ldeung von [d-Catechin]-pentaacetat entsteht Dichlor-[d-catechin]-pentaacetat (L., 
Tau.; Fr., Orthner, Fikentscher, A, 486 [1924], 297). Bei der Einw. von Brom auf 
[d-Catechin]-pentaaoetat in Eisessig entsteht Brom-[d-catechin]-pentaacetat (L., Tau.). 
[d-Cateohin]-pentabm80^^C^^40|i = 

(C,H, CO O),C,H,<^^^* 6h C H^O CO* C H ) ' ^ Molekulargewicht ist kryoskopisch 

in Naphthalin bestimmt (Perkin, Voshitam, */^oc, 81, 1166). — B, Durch vorsichti^ Ver- 
setzen von d-Cateohin, geldst in Pyridin, mit Benzoylchlorid (P., Y.; Fbbudsnbbro, B5hme, 
Bbckendorf, B. 54 [1921], 1211). — Farblose Nadeln. F; 170—172® (Fr., B6., Be.), 167® 
bis 169® (Fr., Purrmann, A. 487 [1924], 276). 

Diohlor-[d-oateohin]-pentaaoetat C«j^ 30 ^Cl 3 = OCijH^CUO^CO-CHjh. B. Beim 
Einleiten von Chlor in eine Ldsung von [d-Catec^]-pentaacetat m Eisessig (Libbermann, 
Tauchbrt, B, 18, 696; Fbbudsnbbro, Orthner, FutENTSCHBR, A. 486 [1924], 297). — 
Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 169® (L., T.; Fr., O., Fi.). Leicht Idslioh in Alkohol und 
Essigester, schwer in Ather (L., T.). 

Brom - [d - oateohin] - tetramethylather Ci^BLjOeBr = 0Ci5H8Br(0H)(0 • CH 3 ) 4 . B. 
Durch Einw. von Brom auf [d-Catechin]-tetramethylAther in Eisessig (v. Kostanecki, 
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Kbembs, B, 36, 2410) in direktem Sonnenlicht (v. K., Lamfe, B, 38, 4011). — Nadeln. F: 
173—1740 (V. K., L.), 172—1730 (Fb., Pubb., A, 437 [1924], 276, 283). Zersetzt sich oberhalb 
200® (v. K., L.). Ldsung in reiner konz. Schwefela&ure gelb, nach einigem Stehen echwach 
rot, in roher Schwefelsaure griin, beim Stehen schmutzig violett (v. K., Kb.). — Gibt bei der 
Oxydation mit warmer Kaliumpermanganatldeung Veratrums&ure (v. K., L.). Liefert beim 
Kochen in alkoh. Ldsung mit Zinkstaub und Alkali [d-Catechin]-tetramethylather (v. K., 
L., B, 40, 4910). 

Brom-[d-cateohin]-pentamethylather CjoH^jOfiBr = 0Ci5H8Br(0'CH3)5. B. Durch 
Bromierung des [d-Catechin]-pentamethylftther8 (S. 212), gel5st in Eisessig, im direkten 
Sonnenlicht (v. Kostanecki, Lampe, B. 39, 4012). WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 142® 
bis 1440. Zersetzt sich oberhalb 180®. 

Brom-[d-cateohin]-tetramethylather-aoetat C8,H2307Br = OCjgHgBrCO • CHj)4-0 • 
CO-CHg. B. Durch kurzes Kochen von Brom-[d-cateciiin]-tetramethyl&ther (S. 212) mit 
Essigsaureanhydrid und entw&ssertem Natriumacetat (v. Kostanecki, Kbembs, B. 36, 
2411). — WeiBe Nadeln (aus ziemlich viel Alkohol). F: 172® (v. K., Kb.), 174 — 176® (Fb., 
Pubb., A, 437 [1924], 276, 283). 

Brom-[d-catechin]-pentaacetat CjgHjgOjjBr = 0Ci5H8Br(0* CO *0113)5. B. Aus 3 Tin. 
[d-Catechin]-pentaacetat in Eisessig durch 1 Tl. Brom (Liebebmann, Tatjchebt, B. 13, 
696). — WeiBe Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmilzt gegen 120®. 

Jod-[d*catechin]-tetramethylather = OC,6H8l(OH) (0*0113)4. B. Durch 

Einw. von Jod und etwas Jodsaure auf [d-Catechin]*tetramethylather in Alkohol (v. Kosta- 
necki, Lampe, B. 40, 4910). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 192 — 193®. Zersetzt sich 
oberhalb 205®. Die gelbe Losung in konz. Schwefelsaure wirti nach einiger 25eit violett. Durch 
Kochen in alkoh. Losung mit Zinkstaub und Alkali wird [d-Catechin]-tetramethylathergebildet. 

Acetat C21H23O7I = 0Cj5HgI(0* 0113)4*0* CO *CH3. Nadeln (aus Alkohol). F: 189® 
(V. K., L., B. 40, 4911), 


CHOH 

.^6h — 


b) In trd/ir. Aceton linksdrehendes ho 

Ci5H|40e, s. nebenstehende . CH2 nxx '^xx OH 

Formel. Fori. 8. S. 209. -16.8* (in 60»/„igeni J | 

Aceton; p = 3); ist in 96®/oigem Alkohol optisch inaktiv ^ 

(Fbeudenbebg, PtTBBMANN, A. 437 [1924], 276). 

HO 

c) Inakt, Catechin^ dl - Catechin 0,60,400, s. v , rw.- nw 

nebenstehende Formel, Vork. s. S. 209, 210. i " 

dl > Catechin - tetramethylather - acetat Ca,Hj407 
/CHoCHOCOCH, 

= (CHg * OlgCgHg^ I „ rt ^ nxT * Wurde von Pebkin {Soc. 87, 400) erhalten, 

O OH* 00x13(0 ’Cllala 

als er Acacatechin (Gemisch von tiberwiegend dl-Catechin und etwas l-Epicatechin; vgl. 
Fbeudenbebg, Pubbmann, A. 437 [1924], 278, 279) in Methylalkohol durch Dimethylsulfat 
und Kalilauge methylierte und den rohen Acacatechin-tetramethylather mit Essigs&ure- 
anhydrid und Natriumacetat acetylierte. — Nadeln (aus Alkohol). F: 135 — 137® (Pe.), 134® 
bis 135® (Fb., Pubb.). Schwer lOslich in Alkohol (Pe.). 

^CHaCHOCOCHa 

dl-Catechin-pentaaoetat C„Hj40,, = (CHa CO OlaCeH,;^^ in OgH (O CO CH ) ‘ 

B. Aus 2 g Acaciacateohin (Gemisch von tiberwiegend dl-Catechin xmd etwas 1-Epicatechin ; 
vgl. Fbeudenbebg, Pubbmann, A. 437 [1924], 279), 30 g Pyridin \md 10 g Acetylchlorid 
(Pebkin, Soc. 87, 399). — Farblose Nadeln (aus Aceton -f Alkohol). Schmilzt in reinem 
Zustand bei 164 — 165® (Fb., Pubb., A. 437 [1924], 278). Schwer Itislich in Alkohol (P.). 


dl - Catechin - pentabenzoat C6oB[840,i = 

OH *CH* 0*00*0 H 

^ (O CO C H ) ■ ^ Acacatechin (CJemtach von 

tiberwiegend dl-Catechin und etwas 1-Epicatechin; vgl. Fbeudenbebg, Pubbmann, A, 437 
[1924], 279) mit 23 g Benzoylofalorid und 30 g Pyridin (Pebkin, Yoshitake, Soc. 81, 1171). — 
Farblose Nadeln. F: 181 — 183® (^b., Y.), 181 — 182® (Fb., Pubbmann, A. 437 [1924], 278), 
Leicht Idslioh in Aceton, fast unltislioh in kaltem Alkohol (Peb., Y.). 


d) In wdfir, Aceton rechtadrehendes ^9 

PentaoacjjMflavan^ d^Epicatechin s. neben- CH OH 9® 

stehende Formel. Vorh. s. S. 210. — Krystallisiert mit | | T 

4HaO; wird an der Luft leicht wasserfrei (I^udbnbebg, 

Pubbmann, A. 437 [1924], 276, 280). F; 235— -237® (Pebkin, Yoshitake, Soc. 81, 1168); 
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Bchmilzt bei 245® unter Zersetzung; [a] 578 ^^J +68,9® (in 96®/Qigem Alkohol; p = 7); +69,9® 
(in 60®/j^em Aceton; p = 4) (Fb., Purr.). — Beim Schmelzen mit Alkali entstehen Phloro- 
gluoin, jSotocateohusaure und eine fltichtige essigsaure&hnlich riechende Saure (Pbr., Y.). 
Liefert in verd. Natriumaoetatidsung mit Benzoldiazoniumsnlfat Bis-benzolazo-[d-epicatechin] 
(Syst. No, 2666) (Per., Y.; vgl. auch Fr., Purr.). 

e) In wdfir. Aceton linksdrehendes 
l*entaoxy--flavan^ l-Epicatechin Ci 5 Hi 40 e, s. neben- 
stehende Formel. F. s. S. 209, 210. [a] 578 ^^* — 68,2® (in 
96®/Qigem Alkohol; p = 6); — 69,0® (in 60®/oigem Aceton; 
p == 4) (Freudenbbrg, Purrmann, A. 437 [1924], 276). 

[l-Epicatechinl-tetramothylather Ci»H2a06 = (CHa‘0)2CeH,<^^^^^ (O CH ) 

B. Wurde von Perkin {Soc. 87, 400) erhalten, als er ein Acacatechin (fiemisch von 
dl-Catechin und 1-Epicatechin; vgl. Freudenbbrg, Purrmann, A. 437 [1924], 279) in 
Methylalkohol mit Dimethylaulfat und Kalilauge behandelte; aus dem mit Wewser gef&llten 
Reaktionsprodukt isolierte Perkin durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol und 
schlieBlich aus Aceton als schwerstldsliches Produkt eine von ihm als Acacatechintetra- 
methy lather bezeichnete Verbindung, die nach Freudenberg, Purrmann [A. 437, 278) 
als [1 - Epicatechin] - tetramethylather aufzufassen ist. — Farblose Nadeln (aus Aceton). 
F: 152 — 154® (Per.), 163 — 154® (Fr., Purr., A, 437, 278). Krystallisiert aus Alkohol 
in Prisraen, die Krystallalkohol enthalten (Per.). Schwer Idslich in kaltem Alkohol; 
unloslich in waBr. Alkali (Per.). Gibt in Eisessiglosung mit einigen Tropfen Salpeter- 
saure eine tief indigoblaue Farbung (Per.). — Bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat entsteht Veratrumsaure (Bd. X, S. 393) und eine farblose, zum Teil krystalli- 
nische, phenolartige Substanz, die wahrscheinlich Phloroglucin-dimethylather ist (Per.). 


HO 


HO 




CH2\ 


CH OH 9® 

CH 




f) InahU Epicatechin^ dl-- Epicatechin CjjHi^Oe, 
8. nebenstehende Formel. F. s. S. 209. 


HO 


HO- 



CHOH 9® 

in— 


OH 


3. 1.3.6.8.9 - Pentaoxy-2.4.5.7- let ram ethyl - xanth en, 1.3.6.8-Tet raoxy- 
2.4.5.7-tetramethyl-x anthydrol Formel 1. 


I. 


HO OH 

CHs €H(OH)\ ^ ^ 

HO- L _ J on 

CH3 CH3 


II. 


HO OH 

CH3 . " r- +^1 CHs 

HO-',. 

CH3 CHs 


Anhydro verbindung, 1.0.8-Trioxy-2.4.6.7-tetramethyl-fluoron CjyHi^Og, Formel II, 
8. Syst. No. 2556. 

9-Oxy-1.3.0.8-tetraacetoxy-2.4.6.7-tetrajnethyl-xanthen , 1.8.0.8 - Tetraaoetoxy- 
2.4.5.7 - tetramethyl - xanthydrol CjsHjeOio = 

(CHj CO OyCHjjjC, • CO • CH,),. B. Aus 1.3.6.8-Tetraacetoxy- 

2.4.5.7-tetramethyl-xanthen (S. 192) beim Kochen mit Chrorasaureldsung und Eisessig (Wen- 
zel, ScHREiER, M, 26, 676). Beim Kochen von 1.6.8-Trioxy-2.4.6.7-tetramethyl-fluoron 
(Syst. No. 2556) mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (W., ScH., AT. 25, 677). — 
Gelbe Krystalle (aus Aceton, Alkohol oder Essigester). F: 255 — 266®. 


3. Pentaoxy-Verbindungen CnH2„_i8 08 . 

1. 3.5.7-Trioxy-2 -|2.4-dioxy*phenyl|-[1.4-chro- ^9 

men]>), 3.5.7.2'.4'-Pentaoxy-flaven*), Cyano- oh 9^ 

maclurin C,5H,,0,, s. nebenstehende Formel, ist desmo- vZ/ *^** 

trop mit 6.7.2'.4'-Tetraoxy-3-oxo-flavan, Syst. No. 2668. 


^) Bezifferung der yom Namen ,,1.4 • Chromen** abgeleiteteD Namen in diesem Handbuch s. 
S. 60. 

*) BezifTerung der yom Namen „Flaven‘* abgeleiteten Kamen in diesem Handbuch a. S. 79. 
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8.5.7 - Triacetoxy - 2 - [2.4 - diaoetoxy - phenyl] - [1.4 - chromen] 8.6.7.2'.4'-Penta- 
acetoxy - flaven \ Pentaacetyloyanomaolurin C-sHmOu — 

^ /CHj C O CO CH, 

(CH3 C0 0)2C6H2<;^ ^ ^ H (O CO CH ) ‘ Zu 2 g Cyanomaclurin in 30 g Pyridin 

werden 8,5 g Acetylchlorid troplenweise unter Umschiitteln und Kuhiung mit Kaltemischung 
zugefiigt (Pebkin, Soc, 87, 718). — Farblose Nadeln (aus Aceton -f- Alkohol). F; 136—138®. 

8.6.7- Tribenzoyloxy- 2- [2.4- dibenzoyloxy- phenyl] - [1.4 - chromen] , 8.5.7.2'.4'- 
Pentabenzoyloxy-flaven *), Pentabenzoyloyanomaclurin = 

/CH2 COCOC 3H5 

(C6H6 CO O)2C6Ha<^ M B. Aus Cyanomaclurin in Pyridin mit 

* 00 X 13 ( 1 / * OU * O0X^)2 

Benzoylchlorid unter Eiskiihlimg (Pbkktn, Soc. 87, 719). — Farblose Prismen (aus Aceton -f 
Alkohol). F: 171 — 173®. Schwer ICslich in kaltem Alkohol. 


2. Pentaoxy-Verbindungen ^16^14^6 


1 . Oder 4.5*7-‘Trioxy~‘4:'-methyl - 2 ’-[2*4: - dioxy^phenylj - chrotnen *), 

5*7^Dioxy^4-methyl-2-[2.4-dioxy^phenylJ^benzopyranol C10H14O0, Formel I 

HO HO 

(1’H3)^^j£ oh jj ,,x — ^CCCH sXOH)^,^^ OH 


odor II, vielleicht auch ol- O xo [2*4‘-dioxy^ OH 9® 

phenyl]-y^[2*4.G-trioxy-ph€nyl]-p-hutylen, xyx rn nn 

Formel III (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Zur Formulierung I C(CH3).CH C0 s^_^*0H 

der im folgenden behandelten Verbindungen vgl. HO L^^' OH 

S. 116, sowie die Angaben bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol, S. 168. 

An hydro - [5.7 - dioxy -4-methyl-2-(2.4-diathoxy - phenyl) - benzopyranol] 
C20H20O5. B. Aus 5.7-Dioxy-4-methyl-2-[2.4-diathoxy-phenyj]-benzopyryliumchlorid (s. u.) 
beim Kochen mit Wasser oder beim Behandeln mit Natriumacetat in wa6rig-alkohoiischer 
Lasung (BiiLOW, Sautermbister, B, 87, 4717, 4718). — Dunkelrotbraune Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt bei 170 — 186® unter Verharzung. Fast unldslich in Wasser und Ligroin, 
schwer in Ather, Alkohol, Benzol imd Chloroform, ziemlich leicht in Pyridin. Die Ldsung 
in konz. Schwefelskure fluoresciert schwach griinlich. Wird durch langeres Kochen mit 
Atzalkali unter EntfArbung zersetzt. 

5.7 -Dioxy -4-methyl -2 - [2.4-diathoxy -phenyl] -benzopyryliumsalze, 6.7 -Di- 
oxy -4- me thy 1-2- [2.4- diathoxy- phenyl]- benzopyroxoniumsalze [C2 oH 2 i 05 ]Ac. — 
Chlorid [C2oH2i05]Cl. B. Durch mehrstiindiges EinJeiten von trocknem Chlorwasserstoff 
in eine 30 — 40® warme LOsung von 9,6 g Phloroglucin (Bd. VI, S. 1092) und 18 g 2,4-Diathoxy- 
benzoylaceton (Bd. VIII, S. 404) in 100 ccm Eisessig (B., S., B, 87, 4716). Orangerote Nadeln 
(aus einem Gemisch von 80 Tin. Alkohol, 10 Tin. Wasser und 10 Tin. konz. Salzsaure). Gibt 
bei langerem Aufbewahren teilweise Chlorwasserstoff ab. Geht beim Kochen mit Wasser 
Oder beim Behandeln der waflrig-alkoholischen LOsimg mit Natriumacetat in Anhydro- 
[5.7-dioxy-4-methyl-2-(2.4-diathoxy-phenyl)-benzopyranol] (s. o.) iiber. Wird von 3^/AgeT 
Natrium athylatlOsung dunkelrot gelOst. — Pikrat [C2oH,.O5]O C0H2(NO2)8. Orangefarbene 
Nadeln. Beginnt bei 216® zu schmelzen und ist bei 225® v5llig zersetzt; in den gebrauchlichen 
organischen Solvenzien nicht oder schwer Idslich (B., S.). — 2[CjoH2i05]Cl + PtCl4. Gelb- 
braune Krystalle. Schwer lOslich (B., S.). 

2. 2.6\7- Oder 4.6*7 -Trioxy -dimethyl - 2^[2.4 - dioxy - phenyl] - chromen % 

6.7-lHoxy-4-methyl^2-’[2.4-’dioxy-phenyl]’-benzopyranol C10HJ4O0, Formel IV 

oder V, vielleicht auch cl- Oxo^ol^ [ 2.4 •-dioxy- 9® 

phenyl] -y-[2.4.5-trioxy-phenyl]-^-butylenn yr ch co oh 

Formel VI (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Zur Formulierung HO r C(CHa).CH CO OH 

der im folgenden behandelten Verbindungen vgl. HO k^^ OH 

S. 116, sowie die Angaben bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzopyranol, S. 158. 


*) Beziffttxuug der vom Namen ,,1.4-Chromen** abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 60. 

*) Bezifferung der vom Namen „Flav«n** abgeleiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 79. 
*) Bezifferung der von den Namen „1.2-Chromen“ und „l.4-Chromen“ abgeleiteten Namen in 
diesem Handbuch a. S. 60. 
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Anhydro-[6.7 - dioxy-4 - methyl-2-(2.4-diathoxy-phenyl) -benzopyranol] 
CaoHjflOg. B. Aus 6.7-Dioxy-4-raethyl-2-[2.4-diathoxy-phenyl]-benzopyryliumclilorid (s. u.) 
beim Losen in Wasser oder beim Behandeln mit Natriumacetat in waBrig-alkoholischer Lbeung 
(BIjlow, Sautermeister, B. 37, 4721, 4722). — Granatrote Tafeln mit blaulichem Reflex 
(aus Alkohol). Schmilzt unter Verharzung zwischen 198® imd 211®. Wenig loslich in Ligroin, 
leicht in den iibrigen organischen Solvenzien mit gelbroter Farbe, besonders in Pyridin. Die 
Ldsung in konz. Schwefelsaure zeigt dunkelgriine Fluorescenz. 

6.7 -Dioxy -4- methyl -2- [2.4- diathoxy -phenyl] -benzopyryliumsalze, 6.7-Di- 
oxy-4-methyl-2- [2,4-diathoxy- phenyl] -benzopyroxoniumsalze [C,qHgj05]Ac. 
— Chlorid [C2oH2i05]Cl. B. Durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eineLbsung 
von Oxyhydrochinon und 2.4-Diathoxy-benzoylaceton (Bd. VIII, S. 464) in Eiseesig (B., 
S., B. 37, 4720). Goldgelbe Nadelchen mit 1^262^ salzsaurehaltigem Alkohol). Schmilzt 
bei 210 — 230®. Wird durch Behandlung mit Wasser oder mit Natriumacetat in w&firig- 
alkoholischer Losung in Anhydro-[6.7-dioxy-4-methyl-2-(2.4-diathoxy-phenyl)-benzopyranol] 
(s. o.) ubergeftihrt. L6st sich schwer in Eisessig imd w&Or. Natronlauge, leichter in alkoh. 
Kalilauge mit dunkelroter Farbe. — Sulfat [C2oH2,06]0 * SOgH. Braune Nadeln (aus 
schwefelsaurehaltigem Alkohol). Schmilzt zwischen 204® und 214® (B., S.). — Pi k rat 
rC2oH2i06]0*CeH2(N02)3. Goldgelbe Krystalle. Schmilzt zwischen 196® und 208® unter 
Zersetzung (B., S.). 

Anhydro - [6.7 - diacetoxy-4-methyl-2-(2.4-di&thoxy-phenyl)-benzopyranol] 
C24H24O7 = OCieH 8 ( 0 - 02X15)2(0 -CO* CHglg. B. Durch 16 Minuten langes Kochen von 3g 

6.7-Dioxy-4-methyi-2-[2.4-diathoxy-phenyl]-benzopyryliumchlorid (s. o.), 1 g entw&ssertem 
Natriumacetat, 0,2 g wasserfreiem Zinkchlorid und 30 g Essigs&ureanhydrid (B., S., B. 87, 
4722). — Dunkelrote Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt zwischen 236® imd 260®. L^lich in 
Chloroform, Eisessig imd Pyridin, schwer in Benzol, unlOslich in Wasser, Ather, Alkohol, 
Ligroin und verd. Alkalien. Die Losung in konz. Schwefels&ure fluoresciert mohl. 


3. 2*7.8^ Oder 4»7.8-Trioxy'‘4:^methyl - 2 ^[2*4 : - dioxy ^phenyl]- cUromen. 
7»8--Dioxy^4:--m€thyl^2-~[2.4-‘dioxy^phenyl]--benzopyranol CieHi40e, Formel I 


I, HO I 


-C(CH8)^(,H 


n. HO 


c(ch8)(oh)>^(,2 9® 


HO 


HO 


oder II, vielleicht auch ol- O xo^a^ r2.4^dioxy» 
phenyl] --y- [2, 3. 4-trioxy -^phenyl] butylen, 

Formel III (Bd. I, S. 37, 38). Zur Formulierung der III. 
im folgenden behandelten Verbindungen vgl. S. 116, 
sowie die Angaben bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzo- 
P3Tanol, S. 168. 


OH 



• C(CH8) : CH CO • • OH 

•OH “ 


HO 


Anhydro- [7.8- dioxy -4-methyl-2-(2.4-diathoxy-phenyl) - benzopyranol] 
Cj^HgoOg. B, Aus 7.8-Dioxy-4-methyl-2-[2.4-di&thoxy-phenyl]-l:«nzopyryliumchlorid (s. u.) 
durch Natriumacetat (Bulow, Satttermeistbr, B. 87, 4719). — Violettschwarze Nadeln 
mit 1 HgO (aus Alkohol + Wasser). Schmilzt zwischen 196® imd 201 ® unter Zersetzung. Schwer 
lOslich in Ather und Ligroin, ziemlich leicht in Alkohol und Chloroform mit blauvioletter, 
in Pyridin mit dunkelblauer Farbe. Lost sich in 3®/0iger Natrium&thylatlOsung mit griiner 
Farbe, die bald in Braun umschl&gt. 

7.8 -Dioxy -4- methyl -2- [2.4-di&thoxy-nhenyl]-benzopyrylium8alze, 7.8-Di- 
oxy-4-methyl-2- [2.4 -diathoxy -phenyl]- benzopyroxoniumsalze [C2oH2iOg]Ac. — 
Chlorid [C2oH2i05]Cl. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine LOsung von 24 g 
2.4-Di&thoxy-benzoylaceton (Bd. VIII, S. 404) und 13 g Pyrogallol in 110 g Eisessig (B., 
S., B, 37, 4718). Dunkelrote Nadeln (aus einem Gemisch von 10 Tin. 36®/0iger Salzs&ure, 
20 Tin. Wasser und 70 Tin. Alkohol, aus salzsaurehaltigem Eisessig oder aus 10®/o Salzs&ure 
enthaltendem Alkohol). F: 229 — 233®. Schwer lOslich in wftBr. Natronlauge, leichter in 
3®/Qiger Natriumathylatldsung. — Sulfat [Cg0H,iO5]O • SO3H. Dunkelrote Nadeln (aus 
fichwefels&urehaltigem Alkohol). F: 236 — ^242® (B., S.). — Pikrat [C2qH2j05]0’CgH2(N0g)g. 
Krystallinischer, rotbrauner Niederschlag. Zersetzt sich gegen 216® (B., S.). 


Anhydro - [7.8 -diacetoxy-4-methyl-2-(2.4-di&thoxy-phenyl)-benzopyranol] 
C24H24O7 — GCi6Hi8(0* 02115)2(0 -CO* CHj).. B, Durch Kochen von 7.8-Dioxy-4-methyl- 
2-[2.4-diathoxy-phenyl]-benzopyryliumchlorid (s. o.) mit wasserfreiem Natriumacetat, Essig- 
saureanhydrid imd wasserfreiem Zinkchlorid (B., S., R. 37, 4720). — Eotorange Tafeln. Leicht 
Idslich in Pyridin, sonst schwer Idslich. 


^) BezifferuDg der von den Namen „l.2-Chronien*‘ 
diesem Handbucb s. 8. 60. 


und „1.4-Cbromen‘^ abgeleiteten Namen in 
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4. J2.7- Oder 4.7 • IHodcy ^4 ^methyl •’2 ^ [2.3.4: •^trioxy phenyl] --chr omen *)• 
7 - Oxy - 4 - methyl - ;2 -[2.3.4 - trioxy -phenyl]- benzopyranol Formel I 


I. 


ho-L/L 


C(CH8)^ 


>CH 

-C(OH) 


HO OH 


II. 


, /^C(CH3K0H>- 


HO OH 


HO- 


OH 
HO OH 


m. 


HO 


L. 


/ C(CH3):CH C0- 
•OH 


\- 


\. 


OH 


Oder n, vielleicht auoh (s.-Oxo-y-[2.4-dioxy- 
phenylj- a - [2.3.4 - trioxy - phenyl] -fi- bu- 
tylenf Formel III (vgl. Bd. I, S. 37, 38). Zur 
Formidierung der im folgenden behandelten Ver- 
bindungen vgl. 8 . 116, eowie die Angaben bei 7-Oxy- 
2.4-dimethyl>benzopjranol, 8 . 168 imd bei Phenacetein, 8 . 166. 

Anhydro- [7 -oxy -4- methyl -2 -(2.3.4- trioxy -phenyl) -benzopyranol] 

B, Man iCet 7-Oxy-4-methyl-2-[2.3.4-trioxy-phenyl]-benzopyryliumchlorid (s. u.) in sehr 
verd. Ammoniak und iibers&ttigt die siedend heifie L^ung mit Essigs&ure (Bulow, Schmid, 

B. 89, 224). — Braune Nadeln. Unldslich in Ather imd Benzol, wenig l6elich in Waseer, 
leichter in Alkohol und Eisessig. Zersetzt sich beim Liegen an der Luft. L6et sich in 
Ammoniak mit dunkelroter, in Alkalilauge mit braunroter Farbe. Die LOsung in konz. 
Sohwefels&ure ist orangerot und fluoresciert nicht. 

7 -Oxv-4- methyl- 2- [2.3.4 -trioxy -phenyl] -be nzopyryliumchlorid, 7-Oxy- 
4-methyf-2-[2.3.4-trioxy-phenyl]-benzopyroxoniumchlorid [CijHjjOJCl. B. Durch 
l&ngeres Erhitzen von Aiihydro-[7-oxy-4-methyl-2-(2.3.4-trimethoxy-phenyl)-Denzopyranol] 
(s. u.) mit konz. Salzs&ure im geechlossenen Rohr auf 160 — 180® (B., Sch., B, 30, 223). — 
Rote, bl&ulich sohiUemde Bl&ttchen. Ist beetandig. Schwer lOslich in Wasser und Alkohol; 
leioht Idelioh in sehr verd. Alkalilaugen und verd. Ammoniak mit dunkelroter Farbe. 

Anhydro- [7-oxy-4-methyl-2 -(2.3.4-trimethoxy-phenyl) - benzopyranol] 
CjjHigOg. B, Man iibers&ttigt die w&Br. Ldsung des 7-Oxy-4-methyl-2-[2.3.4-trimethoxy- 
pDenyl]’benzopyiyliumchlorids (s. u.) ganz schwach mit verd. Ammoniak und neutralisiert 
mit £^igs&ure (B., Sch., B, 80, 221). — Rote mikrokrystalliniBche Flocken. Begiimt bei 
96® zu sintem, f&rbt sich dun^er und schmilzt zwischen 106 — 110® zu einer zahen Masse 
zusammen. Wenig Idslich in Wasser und Ather, leicht in Alkohol, Benzol, Eisessig und Pyridin ; 
leicht Idslich in verdiinnter warmer Alkalilauge mit roter Farbe, weniger in verd. Ammoniak 
mit gelber Farbe. 

7-Oxy-4-methyl-2-[2.3.4-trimethoxy-phenyl]-benzopyrylium8alze, 7-Oxy- 
4- methyl -2- [2.3.4 -trimethoxy -phenyl] -benzopyroxoniumsalze [CigHjgOjlAc. — 
Chlorid. B. Durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in e ine warme Ldeung von 
6,6 g Resorcin mid 16 g des 2.3.4-Trimethoxy-benzoylaceton8 (Bd. YIU, 8 . 492) in ^ ccm 
Eisessig (B., Sch., B, 89, 218). Dunkelgelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 198 — ^200®. Leicht 
Idslich in Eisessig und Pyridin, ziemlich leicht in Wasser und Alkohol. Beim Aufbewahren 
Oder beim Ldsen in Wasser wird Chlorwasserstoff abgespalten. Liefert mit Brom in Eisessig 
je n4ch den Bedinguj^n die Verbindung CigHjgOgBr, (s. u.), CLglLgOgBrj (8. 218) oder 

C. gHigOgBrg (8. 218). Wird durch kurzes Kochen mit Eraigs&ureanhymid und entw&ssertem 
Natnumacetat und darauffolgenden Zusatz von Eisessig und Zinkstaub in 7-Aceto}^-4-methyl- 
2-[2.3.4-trimethoxy-phenyl]-]^nzopyran (8. 194) iibergefiihrt. — Sulfat [CiglLgO JO • SOjH. 
Nadeln (aus schwraels&ure^tigem Alkohol). F&rbt sich bei 200® dunkler und scl^ilzt bei 
203® zu einer stahlblauen Fldssi^eit; ziemlich leicht Idslich in Wasser, Alkohol und Eisessig 
(B., Sch.). — Pikrat [CigHjg 05 ] 0 *C-Hg(N 0 g) 3 . Mikrokrystallinische N&delchen. Beginnt 
bei ca. lOO® sich dunkler zu f&rben una schmilzt bei 212® unter Zersetzung; wenig Idslich in 
Wasser und Ather, schwer in Alkohol mid Eisessig in der K&lte, leichter in der W&rme (B., Sch. ). 

Anhydro - [7 -acetoxy-4-met^l-2-(2.3.4- trimethoxy -phenyl) -benzopyranol] 
= ^ieH8(^*C!H,),-0*CO*CBL,. B. Durch Kochen von Anhydro- 

[7-oxy-imethyl-2-(2.3.4-trimethoxy-phenyl)-benzopyranoi] (s. o.) mit Essigs&ureanhydrid 
Oder von 7-Oxy-4-methyl-2-[2.3.4-trimethoxy-phenyl]-benzopyryliumchlorid (s. o.) mit ]^ig- 
8&ureanhydrid in Gegeuvrart von entw&ssertem Natriumaoetat am RiickfluBkdhler (B., Sch., 
B. 89, 221, 222). — Rote, gr^nschillemde Krystalle. F: 246 — ^247®. Leioht Idslich in hei^m 
Benzol imd Pyridin, kamn in Alkohol, Ather und kaltem Benzol, schwer in Eisessig. 

Verbindung C^gHisO^Bri. B. Man Idst 1 g 7-Oxy-4-methyl-2-[2.3,4-trimethoxy- 
phenyl]-bsnzopyi^mncmorid (s. o.) und dberschtissi^ entw&ssertes Natriumaoetat in 
^ com Eisessig, nltriert und fiigt 0,8 g Brom in Eisessig hinzu (B., Sch., B. 88, 222). — 
Hellbrauzie, etwas CffOnstiohige N&delchen (aus Eisessig). F: 216® (Zers.). Wird durch Kochen 
mit Alkoh^ oder Eisessig zersetzt. 


') Bezifferung der yon den Namen 
in diesem Handbuoh s. S. 60. 


,1.2-Chron(ien** und „1.4*Cbromen^^ abgeleiteten Namen 
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Verbindung Cj^HiBOgBra. B, Man lost 7-Oxy-4-inethyl-2-[2.3.4-triinethoxy-phenyl]- 
benzopyryliumchloria in Eisessig, fiigt 1 Mol.-Gew. Brom in Eisessig hinzu und krystallisiert 
das «erhaltene Produkt aus bromwasserstoffhaltigem Eisessig um (B., ScH., B, 39, 222). — 
Granatrote Prismen. Farbt sich beim Erhitzen schwarz, schmilzt noch nicht bei 270®. Wenig 
lOslich in kaltem AJkohol, beim Kochen mit Alkohol tritt Zersetzung ein. 

Verbindung CjpHi805Br4. B. Man lost 7-Oxy-4-methyl-2-[2.3.4-trimethoxy-phenyl]- 
benzopyryliumchloria und die entsprechende Menge entwassertes Natriumacetat in Eisessig, 
filtriert und fiigt 2 Mol.-Gew. Brom in Eisessig hinzu (B., ScH., B. 30, 223). — Dunkelrote 
zersetzliche Prismen (aus Eisessig). Farbt sich beim Erhitzen dunkler, schmilzt noch nicht 
bei 300®. Schwer Idslich in Chloroform, unloslich in Ather, Benzol und Ligroin. 2^rsetzt 
sich bei l&ngerem Kochen mit Alkohol oder Eisessig. 


5. 3.4.7.S\6' Pentaoxy - [indeno - 2\l':S.4^chrotnenJ->dihydrid-‘(3.4) *) 

CieHiiOg, Formel I. 

4.6'- Dioxy- 3.7.0' - trimethoxy- [indeno - 2'.1': 3.4 - ohromen] - dihydrid- (3.4) ^), 
Trimethyldihydrobrasileinol Ci9HjoO0, Formel II. B. Man kocht 5 g Brasileintrimethyl- 
&ther (Syst. No. 2567) mit 160 ccm Wasser, fiigt langsam 5 ccm konz. Kalilauge hinzu und 
giefit die Ldsung in eiskalte verdiinnte E^igsaure (Engels, Perkin, Robinson, Soc, 03, 
1118, 1136). — Fast farblose vierseitige Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei raschem Erhitzen 
gegen 186®. Leicht loslich in heiBem Chloroform und Athylacetat, wenig in Benzol, fast 
unlOslich in Petrolather. Leicht l6slich in verd. Kalilauge. — Beim Schmelzen oder beim 
Kochen mit Eisessig entsteht Brasileintrimethylather. Durch Einw. von Wasserstoffperoxyd 
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HO 


cx 


HO OH 
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in essigsaurer Ldsung bei 46® entsteht das Lacton der a-Methoxy-/?'-[2-oxy-6-methoxy- 
phenoxy ] -)3- [2. 6-dioxy -4- methoxy -pheny 1 ] -isobuttersaure 

CH, O C,H,<^^^>C(O CH,) CH, C,H,(OH), O CH, (Sy8t.No.2843). Liefert beim Be- 

handeln mit Dimethylsulfat in methylalkoholischer Kalilauge TetramethyldihydrobrasUeinol 
(s. u.). 


4-Oxy-3.7.6'.6'-tetramethoxy-[indeno-2'.l': 3.4-ohromen]-dihydrid-(3.4) ^), Tetra- 
methyldihydrobrasileinol CjoH^Oe, Formel III. B, Man Idst 4g Trimethyldihydro- 
brasileinol (s. o.) in Methylalkohol, fiigt 4g Dimethylsulfat imd 6g Kaliumhydroxyd in 
Methylalkohol, dann weitere 4 g Dimethylsulfat und 2 g Kaliumhydroxyd in Methylalkohol 
hinzu und verdiinnt mit Wasser (Engels, Perkin, Robinson, Soc, 03, 1119, 1139). Entsteht 
auoh beim Behandeln von Brasilein (Syst. No. 2657) mit Dimethylsulfat in w&fir. Kalilauge 
unter Kiihlung, neben Brasilein- trimethyl&ther (Syst. No. 2667) und einem Gemisch von 
Brasilein -dimethylather (Syst. No. 2657) mit (nicht n&her beschriebenem) Brasilein-mono- 
methylather (E., P., R., Soc. 03, 1117, 1131, 1138). — Amorphe Knisten (aus Petrol&ther). 
Erweicht bei 55® und wird bei 60® durc^ichtig. Sehr leicht Idslich in Alkohol, Methylalkohol, 
Chloroform, Benzol, Ather, sehr wenig in siedendem Wasser, fast unldslich in kaltem Petrol- 
&ther. — Bei der Einw. von Wasserstoffperoxyd in Eisessig bei etwa 40® entsteht das Laoton 
der a-Methoxy-d'- [2-oxy-6-methoxy-phenoxy]-^- [2-oxy-4,6-dimethoxy-phenyl]-isobutter8&ure 

CH, O C,H,<5;^>C(O CH,) CH, C,H,(O CH,), OH (Syst. No. 2843). Die Behandlung 


mit Chroms&ure in Eisessig unter Kiihlung liefert Trimethylbrasilon (Formel V auf S. 199), 
die Verbindungen C^H^aGa (s. u.), C^HjeOe (S. 219), (s. S. 219), (S. 219), 

6-Methoxv-2-carboxy-phenoxves8i^ure (Bd. X, S. 381) und eine Verbindung vom Schmelz- 
punkt 142 — 143®. Tetramethyldihydrobrasileinol wird durch konz. Schwefels&ure in das 
saure 7.6'.6'-Trimethoxy-indeno-2'.l':3.4-benzopyryliumsulfat (S. 203) ubergefiihrt. 

Verbindung CijHjeOg. B, Bei der Oxydation von Tetramethyldihydrobrasileinol 
(s. o.) mit Chromsaure in Eisessig unter Kiihlung, neben Trimethylbrasilon und anderen 
Produkten (E., P., R., Soc. 03, 1146). — Farblose Nadeln (aus Ather). Sintert bei 163® und 


Zar StelluDgsbeseicbnong id dieiem Namen ygl. S. 1 — 3 sowie Bd. V, 8. 515. 
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schmilzt gegen 170®. Krystalliaiert aus Wasaer in Nadeln mit 1 MoL H,0. Sehr leicht Idelich 
in WasBer, Alkohol, Essigester, schwer in Benzol und Ather. — Gibt naeh dem Schmelzen 
mit Kaliumhydroxyd die Brenzcatechinreaktion mit Eisenchlorid. 

Verbindung C^jHieO®. B, Bei der Oxydation von Tetramethyldihydrobrasileinol 
mit Chroms&ure in Eisessig unter Kiihlung, neben Trimet^lbrasilon und anderen Produkten 
(E.» P., R., 8oc. 98, 114d). — Gelbbraune Krystalle (aus Wasser). Erweicht gegen 105® und 
schmilzt bei 210®. — Besitzt die Eigenschaften einee Lactons. Zeigt nach dem Schmelzen 
mit Kaliumhydroxyd mit Eisenchlorid die Brenzcatechinreaktion. 

VerbinduM CuHijO,. B, Bei der Oxydation von Tetramethyldihydrobrasileinol mit 
Chroms&ure in il^sessig unter Kiihlung, neten Trimethylbrasilon und anderen Produkten 
(E., P., R., 8oc, 98, 1146). — Fasern (aus Wasser). F: ca. 190®. Leicht lOslich in warmer 
NatriumcarbonatlOsung. Gibt nach dem Schmelzen mit Kaliumhydroxyd die Brenzcatechin- 
reaktion mit Eisenchlorid. 

VerbinduM B, Bei der Oxydation von Tetramethyldihydrobrasileinol mit 

Chroms&ure in i^sessig unter Kiihlung, neben Trimethylbrasilon und anderen Produkt^ 
(E., P., R., 8oc, 98, 1145). — F: 98®. 

6. 6' - Bentuaocy - [indeno - 3*4 - chromenj - 

dihydrid^(S.4)^)n Hdmatoxylin C|«Hi 40 |, s. nebenstehende 
Formel. Zur Konstitution vgl. W. H. ProiiN, Robinson, Noc. 98, 

496*). — V<yrkamme,n und Oewtnnung. H&matoxylin findet sich in dem 
als Blauholz oder Campecheholz bezeichneten, von Splint und Rinde 
befreiten Kemholz von H&matoxylon campechianum L. (CBnBVBBUL, 

A, ch. [1] 81, 168; 82, 53, 126; 0. L. Erdmann, J, pr. [1] 26, 193; 

A. 44, 292). Ist im Blauholz vielleicht als Glykoeid vorhanden 

(ScHtTTZENBSBOER, Traits des mati&res colorantes, Bd. n [Paris 1867], S. 314; Zubelsn 
in Ullbianns Enzyklop&die der technischen Chemie, Bd. V [Berlin -Wien 1930], S. 116, 
121 Anm.). — Zur Gewinnun^ des H&matoxylins extrahiert mcm den k&uflichen, zweckm&Big 
mit Sand vermengten, gepmverten Blauholzextrakt mehrmals mit wasserhaltigem Ather, 
destilliert das Ldsungsmittel ab und versetzt den Riickstand mit Wasser (0. L. Erd. ; E. Erd- 
mann, G. ScHXJLTZ, A, 216, 232). — Farblose Krystalle mit SILO (aus mit schwefliger S&ure, 
Ammoniumdisulfit oder Natriumdisulfit versetztem Wasser) (Hsssx, A, 109, 332; E. Erd., 
G. Schultz; W. H. Perkin, Yates, Soc, 81, 236). MonoUin (sphenoidisch) (GrOnlino, 
Z. Kr, 7, 584; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 649). Die Kr^talle werden bei 1^® wasserfrei (O. L. Erd. ; 
Hesse) und f&rTOn sich am Licht, auch bei LuftabschluB, rOtlich (0. L.’Erd.). !Umatoxylin 
scheidet sich bei lang^mem Erkalten einer siedend heiB ges&tti^n LOsung zuweilen in 
Tafeln mit 1 ab (Hesse; E. Erd., G. Schultz). Zersetzt sich Mim Erhitzen unter Ver- 
kohlung (O. L. rhiD.). Wenig lOslich in kaltem Wasser, leichter in heiBem; lOslich in Alkohol 
imd AUier (O. L. Erd.); reichlich lOslich in warmer BoraxlOsung (Hesse). H&matoxylin 
besitzt sBBen Geschmack (0. L. Erd. ; Reim, B. 4, 329). Ist optisch idctiv; a: + 4® (in 2,4®/oiger 
w&Briger LOsung; 1 = 20 cm) bezw. 4- 11® (in 3,68®/oiger w&Bnger Ldsung; 1 — 30 cm) (Hesse). 
— Bei der trocknen Destination des H&matoxylins entsteht PyrogaUol (W. H. Per., Ya.; 
R. Meyer, B. 86, 1561). Die farblose w&Bri|^ LOsung dee H&matoxylins f&rbt sich an der 
Luft allm&hlich, schneller beim Erw&rmen, tief rot (SchOnbein, J.pr. [1] 81, 259). Atz- 
alkalische H&matoxylinldsiuigen f&rben sich an der Luft purpurrot, dann braungelb und 
schlieBlich braun ; &hnlich veraalten sich soda- oder ammoniakhaltige LOsungen (O. L. Erd. ; 
vgl. ScHAER, Ar. SS48, 213 Anm.). Geechwindigkeit der Sauerstoffal^rption in verd. Natron- 
lauge: LsFsnr, BL [3] 28, 627. Zur Anwendung des H&matoxylins als Indicator vgl.: 
Maschke, B. 7, 1535; Wildenstein, Fr. 2, 9; Reuling, zit. bei Fresenius, Fr. 2, 422. 
Durch die Einw. dee Luftsauerstoffs auf eine ammoniakalische Ldeung des H&mato^lins 
l&Bt sich H&matein (Formel I auf S. 221) gewinnen (0. L. Erd.; Hesse; E. Eiu)., 
G, Schultz; Hummel, A, G. Perkin, 8oc. 41, 367; B. 15, 2337; Engels, W. H. Per., Rob., 
8oc. 98, 1140). H&matoxylin mbt mit Barytwasser zuerst einen weiBen Niederschlag, der 
an der Luft bfdd dunkelblau und ^ter braunrot wird (O. L. Erd.; vgl. Letts, B. 12, 1651). 
Reduziert FEHUNOsche LOsung (Hesse) sowie Silber- und GoldsaldOsungen schon in der 
K&lte (O. L. Erd.). Gibt mit Eisenalaunldsung nach einiger Zeit einen schwarzvioletten 


*) Zur StelluDgsbezeiohDUDg in diesem Namen Tgl. 8. l->3, sowie Bd. V, 8. 615. 

*) Die von dieaen Antoren angegebene Konstitution des H&matoxylins wnrde nach dem 
Literatur-Schlnfitermin der 4. Aufl. dieses Handbuohs [1. 1. 1910] von PrsiFFBE, Aegeen, Haack, 
Willems, B. 61, 839 (vgl. aneh W. H. Pebein, RAy, Robinson, iSbe. 1928, 1504) bis auf die 
8tellung der alkoholischen Hydrozyigmppe synthetisoh begrOndet. FrOhere ErOrtemngen sur 
Konstitution: Bollina, v. Kostaneoki, Tambor, B. 86, 1677; W. H. Perkin, Yates, Soc. 
81, 235. 


HO OH 

/ 


--O 


CH<^ /"CHi 
C OH 
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Niedersohlag (O. L. Erd.), mit AmmoniumBanadinat eine tief schwarzblaue F&rb^ing (v. Wag- 
KSR, J. 1877, 1156). Die Einw. von Brc|n auf H&matoxylin in Eisessigldsung ftihrt zur 
Bildung von Dibromh&matoxvlin (S. 221) (Drallx, B, 17, 373). Hamato 2 [ylin wird durch 
Jod in Gegenwart von Quecksilberoxyd zu Hamatein oxydiert (Wbsblsky, A, 174, 100). 
Hamatein entsteht auch ^im Eintragen von 1 Mol.-Gew. gepulvertem Kaliuninitrit in eine 
eisgekiihlte Ldaung von 1 Mol.-Gew. H&matoxylin in Eisessig (Sohall, Drallb, B. 23, 1433 
Anm. 2). Nach Ebim, B, 4, 331 (vgl. indessen E. Erd., G. Schultz) bildet sich H&matein 
auoh beim Versetzen einer &theriBchen Ldaung des H&matoxylins mit einigen Tropfen konz. 
Salpetersaure. Bei weiterer Einw. der Salpeterskure entateht Oxals&ure (0. L. Erd.). H&matein 
entsteht femer durch Einw. von Natriumjodat auf H&matoxylin (P. Mayer, C. 190411, 
228). Beim Kochen vonBE&matoxylin mit verd. Kalilauge wird AmeiBens&ure gebildet (E. Erd., 
G. Schultz). Beim Sohmelzen mit Kali entstehen Pyrogallol, Essigs&ure (Rbim; vgl. Hbrzio, 
Af. 16, 917), AmeisenB&ure (E. Erd., G. Schultz) und OxaLs&ure (Drallb, B, 17, 376). Durch 
l&ngeres Erhitzen einer abeolut-methylalkoholisohen LOsung von H&matoxylin mit Methyl- 
jo^d und Natriummethylatldsung auf 60 — 65® entsteht H&matoxylin-tetramethyl&ther 
(8. u.) (W. H. I^iR, Ya.). Dieaer wird auch beim Behandeln einer LOsung des H&matoxylins 
in wenig heifiem Alkohol mit Dimethyisulfat und heiBer 40®/Qiger Natronlauge erhalten 
(v. Kostakbcki, Rost, B. 86, 2202; v^. auch W. H. Pbr., 8oc. 81, 1059). Kondensation 
von H&matoxylin mit Formaldehyd: Lepbtit, D. R. P. 155630; C. 1904 II, 1444; Astolfoni, 
C. 1908 n, 901. Durch Einw. von Aoetylchlorid auf H&matoxylin entsteht H&matoxylin - 

g mtaacetat (s. u.) (Rbim; E. Erd., G. Schultz). Einwirkung von Phthals&ureanhydrid auf 
&matoxylin: Lbtts, B. 12, 1652. 


Hamatoxylin-tetramethyl&ther CmHuO^, b. nebenstehende 
Formel. B. Durch l&ngeres Erhitzen einer absolut-methylalkoho- 
lischen LOsung von H^natoxylin mit Methyl jodid und Natrium - 
methylatldsimg auf 60 — 66® (Perkin, Yates, 8oc. 81, 240 Anm.). — 

Darst, Man lOst 50 g H&matoxylia in wenig heiBem Alkohol, gibt 
120g Dimethylsulfat imd 90 g heiBe 40®/oi^ Natronlauge hi:^u, q. 
verdiinnt mit dem 3-faohen Vol. Wasser, filtnert nach IB-sttindigem * 
Stohen den Niederschlag ab und krystaUisiert ihn mehrmals aus 


CHs -O O 'CHa 


^>CHi 
C OH 


verd. Alkohol um (r. Kostanxcki, Rost, B, 86, 2202; vgl. auch Per, 8oc, 81, 1069). — 


WeiBe Prismen (aus verd. Alkohol). Monoklin (sphenoidisch) (v. Lang, Z. Zr. 40, 639; vgl. 
Qroth, Ch.Kr. 6, 649). F: 139—140® (Hjbbzio, Jf. 15, 143), 142® (Per.; v. K., R.). Kann 
auch (aus verd. Methylalkohol) in farblosen Nadeln mit 2H|0 erhalten we^en, die bei ca. 65® 
bis 68® sohmelzen und bei 110® das Kiystallwasser verlieren (Per). Leicht lOslich in Alkohol 
(H., if. 16, 143) und Eisessig (Rost, Dissertation [Bern 1904], S. 32). Last sich in konz. 
Schwefels&ure mit br&unliohgdW Farbe (v. IL, R.). Unlaslich in Alkali (H., M. 16, 908). — 
Wird von Kaliumdichromat in verd. Sohwelels&ure zu Tetramethylh&matozylon (Formel VI 
auf S, 221) oxydiert; daneben entstehen 3.4-Dimetho3g^-2- [carboxy-methoxyj-benzoe- 
s&ure (Bd. X, S. 466), 4.5-Dimethoxy-phtbal8&ure (Bd. X, S. 662) und Oxals&ure (Per.). 
Tetramethylh&matoj^lon entsteht in ^Berer klenge beim Behandeln des H&matoxylin- 
tetramethyl&thers mit Chroms&uie in Eisessig in der I^te (Per; v. K., R.). Die Einw. von 
Permanganat auf H&matoxylin-tetramethyl&ther in w&Br. LOsung bei gewahnlioher Tempe- 
ratur fiihrt zur Bildung von3.4-Dimethoi^-2-[oarboxy-methozyl-benzoe8&ure, 4.5-Dimethoxy- 
phthals&ure und H&matoxylins&ure (Bd. X, S. 1048) (Ite., Y.). Bei 7 — B-stiindigem Erw&rmen 
mit Metlwljodid und festem Kali in einigen Tropfen absol. Alkohols auf dem Wasserbade 
entsteht H&mato^lin-pentamethyl&ther (s. u.) (H., if. 15, 141, 144). Beim Behandeln mit 
Essigs&ureanhydrid und Natriumaoetat bOdet sich H&matoxylin-tetramethyl&ther-acetat 
(s. u.) (H., M. 15, 143). 


H&matoxylin-pentamethyl&ther CjiH^Ou = OCjeHL(0-CHj)5. B. Durch Erw&rmen 
von H&matoi^lin-tetramet^l&ther mit festem Kaliumnyaroxyd und etwas absol. Alkohol 
und l&ngeres Erhitzen der LOsung mit Methyljodid auf dem Wasserbade (Herzio, if. 15, 
141, 144). — Flatten (aus Alkohol). F: 144 — ^147®. Sohwer l5i^oh in Alkohol. 


H&matoxylin -tetraxnet^l&ther-aoetat s. 

nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von H&matoxylin* 
tetramethyl&ther mit Essiffs&ureanhydrid und Natriumaoetat 
(Hebzig, if. 15, 143). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 178® 
bis 180®; viel schwerer Idslich in Alkohol als H&matoxylin- 
tetramethyl&ther (H., if. 15, 143), [a]*®; 152® 11' 54" (1,0111 g 
in 100 com Eisessig) (H., Pollak, Rluger, if. 27, 753). — 


CHs-O O-CHs 


,*.. 0 ; 


O-CO-CHs 




Liefert mit Chroms&ure in Eisessig Tetramethylh&matoxylon CHs-o 
CssHsoOy (Byst. No. 2569) (H., Pol., B. 86, 3713; vgl. IL, if, 16, 909). 

Hamatoxylin*pentaaoetat = 0C,<,IL(0*C0*CH3)5. B, Aus H&matoxylin 

und Aoetylchlorid (Rbim, B, 4, 330; E. Erdmann, G. Schultz, A. 216, 234). — WeiBe Nadeln 
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(aus Alkohol). F: 165 — 166^ (£., ScH.). Zersetzt sioh im feuchten Zuatande rasch an dcr 
Luft (R.). — Wird von Kaliumperman^nat zu OxalB&ure und Kohlensaure zersetzt (Dballe» 
B, 17, 374). Bei der Einw. von 1 Tl. Rrom in Eisessig auf 1 Tl. des Pentaacetats, gelost in 
Eisessig, in der Kalte entsteht Bromh&mato:^lin-pentaacetat (s. u.) (Buchka, 17, 684). 
Erhitzt man dagegen 1 g des Pentaaoetats mit 3,03 g einer 207oigen BromlOsung in Eisessig 
3—4 Stunden im geschlossenen Rohr auf 100 — 110®, so erh&lt man Tetrabromh&matoxylin- 
pentaacetat (s. u.) (D.). 


Bromhamatoxylin-pentaaoetat CMHj|,Oi|Br = C)CieH8Br(0'C0'C^)s. B, Man ver- 
setzt eine eisessigsaure LOsung von 1 Tl. H&matoxvlin-pentaaoetat allm&hlich mit der eisessig- 
sauren Ldsung von 1 Tl. Brom in der KAlte und f&llt nach l-stiindigem Stehen mit w&Briger 
schwefliger Saure (Buchka, B. 17, 684). — Farblose Nadeln (aus Afi:ohol). F: 210®. LOslich 
in Eisessig, Chloroform und Benzol. 


Dibromhamatoxylin = OCieH 7 B]^(OH) 6 . B, Beim Versetzen einer heiScn 

eisessigsauren Ldsung von H&matoxylm mit einer Ldsung von Brom in Eisessig (Dbaijjc, 
B, 17, 373). — Tiefrote SpieBe. Zersetzt sioh oberhalb 120®. LOslich in Wasser mit braunroter 
Farbe. Unzersetzt lOslich in verd. Kalilauge. 


Tetrabromh&matoxylin-pentaaoetat C^H^OuBr 4 == 0Ci4H5Br4(0*C0-CH3)r. B, 
Duroh 3 — 4-sttindiges Erhitzen von 1,0 g H&matoz^in-pentaaoetat mit 3,03 g einer 2^®/oigen 
BromlOsung in Eisessig im geschlossenen Rohr auf 100 — 110® (Drallb, B. 17, 374). — Krystalle. 
Zersetzt sioh oberhalb 180®, ohne zu schmelzen. 


ZtisammenskUung der Ahkomndinge des Hdmatoxylins, 

H&matein Formel I, s. Syst. No. 2568. 

Isohamateinsalze [CieH^iOgJAc s. im Artikel 2.7.8.5'.6'- oder 4.7.8.5'.6'-Pentaoxy- 
[indeno-2M':3.4-chromen] O 44 HJ 4 O 4 , S. 222. 

Tetramethyldihydroh&mateinol C 40 H 44 O 7 , Formel 11, s. S. 231. 
Pentamethyldihydroh&mateinol Formel III, s. S. 231. 
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I. 


II. 

III. 


H&matoxylinsaure CmHiqOjo*' Formel IV, s. Bd. X, S. 1048. 

Laoton der Dihydroh&matoxylins&ure CiqHiqO,, Formel V, s. Syst. No. 2569. 
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Tetramethylh&matoxylon Formel VI, s. Syst. No. 2569. 

Pseudotetramethylh&matoxylon Formel VTI, s. Syst. No, 2617. 
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a- Anhydrotetramethylhamatoxylon C3QHi80e, Formel I, s. S. 225. 

Anhydrotetramethylhamatoxylon Formel II, s. S. 224. 

Desoxytetramethylhamatoxylon CjqHjqOj,, Formel III, s. S. 203. 
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I. 


II. 


III. 


Nitrooxydihydrotetramethylhamatoxylon CggHg^OjoN, Formel IV bezw. V, s. 
Bd. X, S. 466. 

OCHs 
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^ COaH 9* CHs 
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IV. 


V. 


Ni trooxydihyd rote tram ethyl - 
hamatoxylonnitrat (,,Dinitro tetra- 
methylh&matoxylon“) CggHgoOuNj, For- 
inel VI, 8. Syst. No. 2843. 
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4 . Pentaoxy-Verbindungen C„H2n-2oO«. 

Pentaoxy-Verbindungen C^eH^aO,. 

1. 7.S - Dioxy -2- [2.3.4 - trioxy - phenylj - ho oh 

4-'fnethylen^[I,4^hromenJ^)f7.8*^*3'.4'--I*enta~ 11 n /- \ 

oxy~4^fnethylen^flaven*) CigHjgOg, s. nebenatehende HO ',^^ c — <; ^ 

Formel. Vgl. hierzu Anhydro - [7.8 -dioxy -4 -methyl- ho 
2-{2.3.4-trioxy-phenyl)-benzopyranol], Gallacetein, S. 2310. 


2. Oder l*entaoQcy - [indeno •2\1':S.4: ^chrometi]^ 

7.8.8\6'^ Tetraoocy - [indeno - 2'.1':3.4 - benzopyranotj^) CigH^gOg, Formel VII 
Oder Vm. Ist als imudobase der im folgenden behandelten Isoh&mateinaalze anzusehen. 

7. 8.5'.6' - Te traoxy- indeno -2M': 3.4- ben zopyryliumsalze, 7.8.6'.6'-Tetraoxy- 
indeno-2M^3.4-benzopyroxonium8alze, IsohAmateinsalze [OigHj^OglAc. ZurKon- 


VII. 


HO 


HO OH 

o 

•L X. ^ ^(!jh oh 




HO 


VIII. 


H9 9H 



HO 


stitution ygl. Ehosls, W. H. Pbrkin, Robinson, Soc, 88, 1122 sowie die Angaben auf S. 117. 
Uber FArb^igenschaften der Isoh&mateinsalze ygl.: Hummel, A. G. Perkin, Soc. 41, 378; 


*) BesifferoDg der ?om Namen ,,1.4 • Chromen*' abgeleiteien Namen in dieaem Handbuch 
f. S. 60. 

*) Bezifferang der yom Namen „FlaTeo** abgeleiteien Namen in diesem Handbuch b. S. 79. 
*) Zur Stellungsbezeichnung in dteaem Namen vgl. S. 1 — 3 sowie Bd. V, S. 515. 
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B, 16, 2346; d'Andiran, C\ 1906 I, 467. — Chlorid [CjflHjjOgJCI. B. Man erhitzt Haniatoin 
(Eormel I auf S. 221) mit Salzsaure <D: 1,195) einige otunden im geschlossenen Rohr 
auf 100® (H., A. G. P., Soc. 41, 371 ; B, 16, 2341). Rote Krj^stalle. Sehr leicht loslich in 
Wasser mit Orangefarbe unter Abgabe von Salzs&ure, schwerer lOslich in Alkohol; loslich in 
alkoh. Kali mit rotvioletter Farbe, die in Braunschwarz iibergeht (H., A. G. P.). Bei der 
Einw. von Silberoxyd in wfiBr. LOsung entsteht eine amorphe, metallisch griinglanzende 
Verbindung CjeHijOe (Isohamatein), die in Wasser loslicher ist als Hamatein und sich in 
Alkalien rOtlicn violett lOst (H., A. G. P.; vgl. hierzu Crabtree, Robinson, Soc, 121 [1922], 
1040). — Bromid [CjgHnOJBr. B. Durch Erhitzen von Hamatein mit konz. Bromwasser- 
stofjtoure im geschlossenen Rohr (H., A. G. P., Soc, 41, 372; B. 16, 2342). Dunkle Nadeln. 
LOslich in Alkalien mit violetter Farbe. — Sulfate: [CigHjiGglO • SO3H -j- 2 CieH^Oe. 
B, Durch l&ngeres Waschen des Salzes [CieHjjOgJO • SO3H (s. u.) mit Wasser oder mehrtagiges 
Stehenlassen desselben mit Alkohol (H., A. G. P., Soc. 41, 370; B, 16, 2340). Dunkelorangerote 
metallglanzende Tafeln. — [CieHuOsJO • SO3H. B. Man lost Hamatein in kalter kon- 
zentrierter Schwefelsaure und versetzt die L^ung mit dem 2 — 3-fachen Volumen Eisessig 
(H., A. G. P., Soc, 41, 369; B, 16, 2339). Orangegelbe Prismen. Fast unlOslich in Alkohol, 
Ather und Benzol, etwas loslich in Eisessig und in kaltem Ammoniak; lost sich in Natron- 
lauge mit rOtlichpurpumer Farbe; die alkal. Losungen braunen sich rasch an der Luft; geht 
bei langerem Waschen mit Wasser oder langerem Stehen mit Alkohol in das Salz [CigHuOsJO* 
SOjH-f 2CieH„Oe (s. o.) iiber (H., A. G. P.). 

2.6'- odor 4.6'- Dioxy - 7.8.0'- trimethoxy - [indeno - 2'.!': 3.4 - chromen] ^), 5'- Oxy- 
7.8.0'- trimethoxy- [indeno- 2'.1': 3.4-boiizopyranol] ^) Cj^HigOg, Formel I oder II. Ist 
als Pseudobase der im folgenden behandelten Salze anzusehen. 

5'-Oxy-7.8.6'-trimethoxy-indeno-2'.l':3.4-benzopyrylium8alze, 5'-Oxy- 
7.8.6'-trimethoxy-indeno-2'.l':3.4-benzopyroxonium8alze [CjgHj^OjJAc. Zur Kon- 
stitution vgl. Engels, Perkin, Robinson, Soc. 93, 1122, 1123 sowie die Angaben auf S. 117. — 


CHs 0 OH 

CH 3 0 OH 
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CH 3 O Q .CH 

CHs b 

CH 3 b 


Chlorid. B. Man erw&rmt Haraatein-tetramethylather (Syst. No. 2568) mit Schwefelsaure, 
gieBt die LOsung in Wasser und lOst den entstandenen Niederschlag in hciBer alkohol ischer 
Salzs&ure (E., P., R., Soc. 98, 1151). Amorph, braungelb. — [Cj^Hj^OsJCl + FeClj (bei 
100® getrocknet). Orangebraune Prismen (aus Eisessig) (E., P., R.). 

2 Oder 4-Oxy-7.8.6'.0'-totraaiiethoxy-[indeno-2'.l':3.4-chrom©n] ^), 7.8.5'.6'-T©tra- 
inethoxy-[indeno-2'.l':3.4-benzopyranol] ^) CaoHjoGg, Formel III oder IV. Ist als Pseudo- 
base der im folgenden behandelten Salze anzusehen. 

7.8.5'.6'-Tetramethoxy-indeno-2'.l':3.4-benzopyrylium8alze, 7.8.5'.6'-Tetra- 
methoxy-indeno-2'.l':3.4-benzopyroxonium8alze [C^gH.gGjjAc. Zur Koustitutiou 
vgl. Engels, Perkin, Robinson, Soc. 93, 1122, 1123 sowio die Angaben auf S. 117. — 
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Chlorid. B. Man erw&rmt eine LOsung von Pentamethyldihydroh&mateinol (S. 231) in 
Schwefels&ure auf dem Wasserbade, gieBt die Ldsung in Wasser und l6st den entstandenen 
Niederschlag in heiBer w&Brig-alkoholischer Salzsaure (E., P., R., Soc. 93, 1152). Nur in 
LOsung erhalten. — [CjoH^GjJCl -f- FeClj (bei 100® getrocknet). Braune Nadeln (aus Essig- 
saure). F: 190® (E., P., R.). 


') Zur StelluDgsbezeiobnung in diesem Namen vgl. S. I — 3 towie BJ. V, S. 515. 
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5. Pentaoxy-Verbindungen C,.H 2 u _22 08. 


Pentaoxy-Verbindungen CigH^oOe. 

1. 3,l\4',6'.7'^l*entaaxy--bra8an^) s. neben- H 9 

Btehende Formel. HO • " |- 

3,r.4'.0'.7"-Pentamethoj:y-bra8ani)C2iH2oO6=^OCieH5(O- HO L I L ' J oH 

CH 3 ) 5 . B. Durch Kochen von 3.6'.7'-Trimethoxy-l'.4'-diacetoxy- " 
brasan (s. u.) mit Natronlauge und Behandeln des Verseifungs- 

produktes mit Dimethylsulfat (v. Kostanecki, Lloyd, B , 36, 2201). — WeiBe Prismen 
(aus EiBeseig-Alkohol). F: 167°. 


3.0'.7' - Trimethoxy - 1'.4' - diaoetoxy - brasan ^), CHs co o 

CisHujOg, 8 . nebenstehende Formel. B. Durch Behandeln cHs o r 

von 3.6. '7'-Trimethoxy-brasanchinon (Syst. No. 2568) mit J I | | Ln rw 

Zinkstaub, Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (V. K., ^ \ \ ^ O ^ ° 

Ll., B. 30, 2201). — WeiBe Nadeln (aus Eisessig oder CHg CO o 
Eisessig-Alkohol). F: 254 — ^255° (v. K., Ll.). Die griine Losung in konz. Schwefelsaure 
fluoresciert intensiv grtin (v. K., Lamps, B, 41, 2801 Anm. 1 ). 


3.P.4'.0'.7'-Pentaacetoxy- brasan^) CjeHjgOu = 00 igH 5 ( 0 - CO 0113 ) 5 . B. Durch 
Behandeln von 3.6'.7'-Triacetoxy-bra8anchinon (Syst. No. 2568) mit Zinkstaub, Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat (v. K., Ll., B. 30, 2200). — Farbloee Nadeln (aus Eisessig). 
F: 268°. 


2. S.4,4\6\7'^l*entaoa^-bra8an^) CigHioOe, Formel I. 

4' - Oxy-3.4.0'.7' - tetramethoxy - brasan ^), p - Anhydrotetramethylhamatoxylon 
CjoHjgOj, Formel II. B. Durch Einw. von konz. SchwefelsAure auf in wenig Alkohol sus- 
pendiertes Tetramethylhamatoxylon (Formel VI auf S. 221) (v. Kostanecki, Rost, B. 
80, 2204). — Blattchen (aus Benzol). F: 218°; lost sich in konz. Schwefelsaure mit roter 

HO-r , 

I. II. CHa-O-l^^^/J . Q 

HO OH HO O CH3 

Farbe (v. K:, Rost). Beim Behandeln mit Chromsaure in Eisessig bildet sich 3.4.6'.7'-Tetra* 
methoxy-brasanchinon (Syst. No. 2569) (v. K., Rost). Bei der Destination iiber Zinkstaub 
entsteht als Hauptprodukt Naphthalin (v. K., Rost). Beim Erwarmen mit Chloroform und 
alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbade entsteht eine griine F&rbung, die in Grunlichbrauii 
iibergeht (Perkin, Robinson, Soc, 06, 391, 392). I^giert mit Diazoverbindungen unter 
Bildung von Azofarbetoffen, die den entsprechenden des a-Naphthols gleichen (Per., Rob.). 

3.4.4'.0^7'-Pentamethoxy-bra8an ^), )?-Anhydrotetrajnetliylhamatoxylon-methyl- 
ather CjjHjAOe = OCuH6(0- 0113 ) 5 . B. Bei der Einw. von Dimethylsulfat und Natronlauge 
auf ^-Anhydrotetramethylhamatoxylon (v. Kostanecki, Rost, B. 80, 2205). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 174° (v. K., Rost), 175 — 176° (Hsrzio, Pollak, B. 30, 3715). Lost sich 
in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe (v. K., Rost). 


3.4.0'.7' - Tetramethoxy - 4' - acetoxy - brasan ^), CH3 O r , r 

^-Anhydrotetramethylhamatoxylon-acetat CS 3 H 33 O 7 , cHa o ' ' o CH 3 

8 . nebenstehende Formel. B. Durch langeres Kochen von ® 

6.7-Dimethoxy-3- [4.5-dimethoxy-2-car boxy- benzyl ] -cuma- • CO • o O • CHs 

ron (Pseudotetramethylhamatoxylon) (Formel Vll auf S. 221) mit Essigs&ureanhydrid und 
Natriumacetat (Hbrzio, Pollak, B. 86, 3714; 87, 632). — Nadeln (aus Eisessig-Alkohol). 
F: 193—196° (H., Pol., B. 37, 633), 196° (v, Kostanecki, Rost, B. 36, 2204). — Beim 
Behandeln mit Salpetersaure (D: 1,42) in Eisessig in der l^lte entsteht l'-Nitro-3.4.6'.7'- 
tetramethoxy-4'-acetoxy-bra8an (s. u.) (Perkin, Robinson, Soc. 96, 397). 


1' • Nitro - 8.4.0'.7' - tetramethoxy - 4' - aoetoxy - OaN 

brasan i), NTitro-^-anhydrotetramethylhamatoxylon- cHa • o • 1 

aoetat CggHigO^N, s. nebenstehende Formel. B. Beim Ver- I I n nw 

setzen einer Li^ung von 6 g /?-Anhydrotetramet]^lh&ma- o ^ ^ 

toxylon-acetat in 160 ccm Eisessig mit 6 ccm ^Ipeter- CHa-co o O CHa 

s&ure (D; 1,42) unter Kiihlung (Perkin, Robinson, Soc. 

96, 397). — Rdtlichbraune Nadeln. F: 161® (Zers.). Die Ldsung in konz. Schwefelsaure ist 
intensiv rot. 


') Bezifferuog der vom Namen ,gBrasaa“ abgeUiteten Namen in diesem Handbuch s. S. 84. 
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X • STitro • 8.4.6'.7' • totrametboxy • 4' - aootoxy • brasan C(,Hj.OtN = OjN ■ 
C„H 40(0 ■ CH 3 ) 4 - O ■ CO ■ CHj. VgL hieizu die im AnsohlaB an NitTopsenaotetramethyl- 
hAmatoxylon (Syst. No. 2617) behandelte Verbindung C„Hi,0,N. 

X.X - Dinitro - 8.4.0'.7' - tetram ethoxy - 4' - aoetoxy - brasan CjjHigOjjNj = 
(0,N),ChH 80(0 • CHj)- • 0 • CO • CH,. VgL hierzu die im AnschluB an Nitropseudotetra- 
methylhamatoxylon (Syst. No. 2617) behandelte Verbindung C^jHigOuNj. 


3. - 2.3; 4.3 - dibenzo - cumaron^)^ 

PenU}ioxy--[(benzo^l'.2':2.3)^(naphtho^l".2":4:.3)-‘furan]^) CieHjoOe, Formel L 
6'.4".6"- Trimethoxy - 0.7 - dlaoetoxy - 2.8 ; 4.6 - dibenao - oumaron *), 6'.0".7"- Tri - 
methoxy-8^^4^‘'-diaoetoxy-[(benzo-1^2^:2.8)-(naphtho-1^^2'^:4.6)-ftiran] (von Perkin, 
Robinson, 8oc, 96, 396 Diacetoxytrimethoxy -a- brasan genannt) Ot 9 H 2 oOg, Formel 11. 
B, Man kooht 6 g Trimethoxy* a- brasanchinon (Formel III) (S 3 rBt. No. 2668) mit 20 com 



ch3*9 
CHaO 




O:' 






OCHs 


III. 


Essigs&ureanhydrid, 50 com Eisessig, etwas Zinkchlorid und Bberschussigem Zinkstaub 
bis zur Entf&rbung (Perkin, Robinson, Soc. 05, 396). — Nadeln (aus Essigs&ure). F: 217°. 
Sohwer Idelich in den gebr&uchlichen Solvenzien. Wird durch konz. Schwefels&ure griin 
gef&rbt, 16st sich dann mit brauner Farbe, die schlieBlich in Rot libergeht. Liefert beim 
Leiten von Luft durch die heiBe alkoholisch-alkalische Ldsung das Trimethoxy- a-brasan- 
ohinon zuriick. 


4 . - Fentaoocy - 2.3; 4.5 - dibenzo - cumaron*), 5'. S'. 3". S". 7 " - 

]PentaoQcy~[(benzo^l'.2':2.S)-(napnthO'-l".2":4.5)^furan]^) CigHioOe, Formel IV. 

8"- Oxy-6'.0'.0".7"- tetramethoxy-[(benzo-l'.2':2.3)-(naphtho-l".2":4.6)-fiiran] *), 
a-Anhydrotetramethylhamatoxylon G^oHigOe, Formel V. B. Durch Kochen von a-An- 
hydrotetrametl^lh&matoxylon-acetat (8. 226) mit methylalkoholischer Kalilauge ; man zersetzt 
das erhaltene Kjtliumsalz mit verd. Emigs&ure (Perkin, Soc. 81, 1058, 1062; vgl. v. Kosta- 
NECKi, Rost, B. 80, 2203). Aus Tetramethylhamatoxylon (Formel VI auf 8. 221 ) durch 
Alkalien (Per., Robinson, Soc. 98i 502; vgl. Herzio, M. 10, 909, 910; H., Pollak, B. 80, 
3713). — Prismen (aus Alkohol). F; 202 — ^206° (H.), 208 — 210° (Per.). Sehr leicht Idslich 


HO OHa o 



in heiBem Aoeton, leicht in heiBem Chloroform, l5elioh in heiBer Essi^ure, ziemlich Idslich 
in heiBem Alkohol, schwer in Benzol, Toluol und kaltem Alkohol; Idslich in konz. Sohwefel* 
8&ure mit oran^gelber Farbe (Per.); lOslich in w&Br. Alkalien (H.). — Bei vorsichtigem 
Erhitzen im 8tiok8toff8trom entsteht in kleiner Menge ein gelbes 8ublimat, dann tritt Zer- 
setzung ein (Per.). Bei Zusatz von Brom zur Ldsung in Cmoroform entsteht unter Brom- 
wasserstoffentwicklung eine braune F&llung (Per.). Beim Erw&rmen mit Chloroform und 
alkoh. KalilauTO auf dem Wasserbade entsteht eine blaue F&rbung, die in Grtin und darauf 
in Braungelb tibergeht (Per., Rob., Soc. 95, 391, 392). Wird durch Methyljodid und Kalium- 
hydroxyd (H.) oder durch Diazomethan (H., Pollak, B. 80, 3714) in a-Anhydrotetramethyl- 
hi^atoxylon-methyl&ther (s. u.) Bbergefilhrt. Reagiert mit Diazoverbindungen unter Bildung 
von Azofarbstoffen, die den entsprechenden des ^-Naphthols &hneln (Per., Rob., Soc. 98, 
502 ; 95, 391). — KC^HifOa (bei 100° getrocknet). Farblose Kr 3 rstalle. F&rbt sich an der 
Luft hellgriin; wird duron Wasser oder Essigs&ure zersetzt (Per.). 

5'.0'.8".0".7"- Pentamethoxy - [(benso - 1'.2':2.8) - (naphtho - 1".2":4.6) - fbran] •), 
a - Anhydrotetraxnethylh&matoxylon - methylather CgjHioOa = OCieH.(O CH^).. B. 
Durch Einw. von Methyljodid und Kali auf Tetramethylh&matoxylon (Formel VI auf 8. 221) 

') Besiffernog der vom Namen ^Brasan** abgeleiteten Namen io diosem Handbaoh s. S. 84. 

*) Bezifferung der vom Namen „CnmaroD“ abgeleiteten Namen in dieaem Handbnch s. S. 54. 

*) Zur Stellungabeseiohnung in dieaem Namen Tgl. S. 1-^3. 
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(Hbbzio, Pollak, B* 80, 3714). Aus a-Anhydrotetramethylh&matoxylon (S. 226) bei der Einw. 
von Methyljodid und (H., M, 16, 911) oder von Diazomethan (H., Pol.). — WeiBo 
Nadeln (aus Alkohol). F: 168—170® (H., Pol.). Sehr sohwer loslich in Alkohol (H.). 


CHs 


T' 


CUAJ. 


O CHs 


6'.e'.0".7''-T©tramethoxy-8"-aoetoxy- [(benzo-1^2': CHs O 

2.8) - (naphtho - 1".2": 4.6) - ftiran] ^) , a - Anhydrotetra - 
methylhamatoxjj^lon-aoetat Cs 2 Hm 07 , s. nebenstehende 
Formel. B, Bei der Einw. von EiMigsaureanhydrid und 
Natriumaoetat auf a • Anhydrotetrametbylbamatoxylon 
(S. 226) (Hebzio, M, 16, 912). Duroh kurzes Koohen von 
Tetramethylbamatoxylon (Formel VI auf S. 221) mit £s 8 ig> CHs-CO O O CHs 

8 &ur©anbydrid und entwassertem Natriumaoetat (Perkin, Soc. 81, 1068, 1062; v. Kostaneoki, 
Rost, B, 86 , 2203; H., Pollak, B, 86 , 3714). — Weifie Nadeln (aus Alkohol), farblose 
Prismen (aus Eisessig -f Essigsaureanhydrid). F: 193 — 194® (Per.), 194® (H., Pol.). Sehr 
Bchwer lOslioh in A&ohol (H.). — Beim Behandeln mit Salpeters&ure in Eisessig unter 
Kiihlung entsteht 4"-Nitro-5'.6'.6".7"-tetramethoxy-3"-aoetoxy- [(benzo-1 '.2' : 2.3)-(naphtho- 
l".2":4.6)-furan] (s. u.) (Per., Robinson, Soc. 96, 398). 


4''- Nitro- 6 '. 6 '. 6 ". 7 "-tetram 6 thoxy- 8 "-aoetoxy-[(benzo-l'. 2 ' : 2 . 8 ) -(naphtho - 1 ''. 2 " : 
4 . 6 )-hiran]^), Nitro-a-anhydrotetramethylhamatoxylon-aoetat CstHi^O^N, Formel I. 
B. Beim Versetzen einer gekiihlten LOsung von 10 g a<AnhvdrotetramethyIhamatoxyloD- 
aoetat in 200 com Eisessig mit 16ocm Salpeters&ure (D: 1,42), verdiinnt mit 16 com Eis- 
essig (Perkin, Robinson, Soc. 06, 398). — Qelbe Nadeln (aus Essigs&ure). F: 216®. Leicht 


CH* 9 

CHs 0 

CHs O-j^'^l 

CHs 0 -^1 

11 II 

TT 1 1 

II 

OsN • k. 0 • 0 CHs 

0 -! '1 1 

CHs CO 6 6 CHs 

b 


_J o CHs 

b CHs 


l 6 slioh in heiBer Essigs&ure und heiBem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol. Die olivgnine 
Ldsung in konz. Sohwefels&ure wird beim Verdiinnen mit Wasser braun. Durch Kochen 
der alkoh. Ldsung mit Zink und Salzs&ure, Verdimnen mit Wasser und Hinzufugen von 
w&Br. Natriumnitritldsung entsteht Tetramethoxy > a • brasanchinon (Formel II) (Syst. 
No. 2669). 


6, Pentaoxy-Verbindungen CiiH2n-2406- 


I. Pentaoxy-Verbindungen C 2 »Hi 40 e. 


1. 2.S.S.7.9~TenUioxy ^ Biphenyl -ocanthenf 2.3*S.7--Tetraaxy-’9^phenyl^ 
xanthydrol C 12 H 14 O 8 , Formel III. 

Anhydroverbindung, 2.6.7 - Trioxy - 0 - phenyl - fluoron CjgHuOs, Formel IV, 
8 . Syst. No. 2660. 


HO 


-C(CflH6)(OH)^ 

O'' 


J 1: 


OH 

OH 


IV. 


HO- OH 

HO-L - " W J:0 


2 . - I^entaoxy - 0 - phenyl - xanthen , 

(i--Tetraoxy-9^phenyl^xanthydrol C,®Hi 40 e , 
8 . nebenstehende Formel. Als Derivat hiervon ist 'vielleioht 
Pyrogallolbenzein C 38 HJ 4 OU (Bd. VI, S. 1080) anzusehen. 


HO 


■U 

HO 


-C(CflH6)(OH) 


OH 


OH 


3. 2*3*G.7 - Tetraoxy ‘-9-- [2 
nebenstehende Formel. 

2.3. 6.7 • Tetraacetoxy - 0 - [2 - aoetoxy 

= HO 


- oxy --phenyl] - xanthen 
• phenyl] - xanthen 


0 

:CX::0: 


OH 

CH-^^-'v^.qh 

OH 


Zur Stellungsbezeichnung in diesem Namen vgl, S. 1 — 3. 
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Mfim kondensiert 5-Brom>8alioylaldehyd (Bd. VTII, S. 54) mit Oxyhydroohinon (Bd. VI, 
S, 1087) in ^genwart von Schwefels&ure iind kooht den dabei entstehenden Fluoronlarbstoff 
oa. 3 Stunden mit Zinkstaub, Natriumacetat und Essigs&ureanhydrid (Heintsohel, B, 88, 
2881). Entsteht auch durch gleichzeitige Beduktion und Acetylierung von 2.6.7 -Trioxy- 
9-[2-oxy-phenyl]-fluoron (Syst. No. 2568) (H.). — WeiBes Krystafipulver. F: 196®. Ziemlich 
Idslich in den gebr&uchlicben Losungsmitteln. 

2.8.6.7 - Totraaoetoxy - 0 - [8 - brom - 2 - aoetoxy - phenyl] - xanthen C]|»H230;i^iBr = 

B. Man kondensiert 3.6-Di- 

brom-salicylaldehyd (Bd. VIII, S. 55) mit Oxyhydroohinon (Bd. VI, S. 1087) in Gre^nwart 
von Schwefels&ure und kocht den entstehenden Fluoronlarbstoff ca. 3 Stunden mit Zink- 
staub, Natriumacetat und Essigs&ureanhydrid (H., J5. 88, 2882). — F: 210®. 


2. 3.6.9-Trioxy- 1.8- d im ethy I -9-[4.6-dioxy> 2- methyl- phenyl] -xanthen, 
3.6-Dioxy-t.8-dimethyl-9-[4.6-dioxy-2-methyl-phenyl]-xanthydrolC22H2oO«, 
Formel I. 


Anhydroverbindung, Orcinaurin CjjiHjgOj, Formel n, s. Syst. No. 2560. 

OH 9H 


I. 



CH3 I CHs 


ho-L/I^ o ^LJ-oh 



7. Pentaoxy-Verbindnngen CnH2n_2606. 


Pentaoxy-Verbindungen 

1. 2,5*7 - Trioocy - - phenyl - 4 - [3.5 - dioxy ^ phenyl] ^ [1.2 ••chr omen] ^), 

5.7 • Dioxy - 2 ^phenyl - 4 - [3.5 - dioxy ~phenyl] - benzopyranol - (2) 

Formel m. 


2,6.7-Trioxy-2-phenyl-4-[8.6-dimethoxy-phenyl]-[1.2-chromen] ^), 5.7 - Dioxy - 

2-phenyl-4-[8.6-dimethoxy -phenyl] -benzopyranol-(2) CnH^Oe, Formel IV, vielleicht 


m. 


HO 

HO 


■QO. 

•Ok(V-i(C6H5) 


IV. 


CHs 

HO 


:o° 


CHs 


OH 


HO 


-CH 


V. 




UctMt) 


OH 


:h,0|'^'^o- 

OH 

O ,^ C ; CH * CO * 

■OH 


CHs 
C:CHCOC6Hs 


auch y-Oxo-y-phenyl-a-[8.5-dimethoxy-phonyl]-a-[2.4.0-trioxy-phenyl]-a-propylen 
(vgl. Ba. I, S. 37, 38), Formel V. Ist als Fseudobase der unten aufgefiihrten 6.7-Dioxy- 
2-phenyl-4-[3.5-dimethoxy-phenyl]-benzopyryliumsalze anzusehen. 

Ver bin dung C^sHsqOs, vielleicht C,sH, + HjO. Zur Formulierung vgl. die Angaben 
bei 7-Oxy-2-phenyl-benzopyranol-(2), S. 162. B. Man l6st 5.7-Dioxy-2-pnei^l-4-[3.5-di- 
methoxy-phenyl]-benzopyryliumchlorid (s. u.) unter Zusatz einiger Tropfen Salzs&ure in 
Alkohol und versetzt die siedende LOsimg mit iiberschussigem Natriumacetat (Bitlow, 
Kiess, B. 80, 3609). — Braunrote Nadeln. F: 215 — ^220®. Fast unldslich in Ligroin, sohwer 
Ibslich in Ather, ziemlich leicht in Alkohol, Aoeton, Benzol, Chloroform und verd. Alkalien. 
5.7 -Dioxy-2 -phenyl-4 - [3.5-dim ethoxy - phenyl] - benzopyryliumsalze, 

5.7 - Dioxy- 2 -phenyl-4- [3.5 -dimethoxy- phenyl] -benzopyroxoniumsalze 

[CssHjgOJAc. — Chlorid Ihutjh Einleiten von trocknem Ohlorwasserstoff 

in eine LOsung von 9,9 g 3.5-l)imethoxy-a>-benzoyl-acetophenon (Bd. VUI, S. 435) und 

5.7 g Phlorogluoin in i^ocm Eiseesig (B., R., B. 80, 3609). Ziegelrote Nadeln mit BHgO 


*) BezifferoDg der yom Namen ,,1.2-Chromen‘^ abgeleiteten Namen in diesem Handbuch i. 
S. 60. 


15 * 
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(aiiB salzs&urehaltigem verdiiimtem Alkohol). Zersetzt sich bei oa. 205^. Ldslich in Alkohol 
und Eisessig, sohwerer in Chloroform und Aoeton, fast unldslich in Ather, Benzol und Ligroin. 
Lost sich in konz. Sohwefels&ure mit rotgelber, in verd. Alkalien mit braimroter Farbe. — 
Pikrat [CMHij05]0*CeH2(N0,)3. Zinnoberrote Nadeln; F: 205® (Zers.); leicht Idslich in 
Alkohol, Chloroform und Aceton, schwerer in Benzol, sehr schwer in Ather, unldslioh in 
Ligroin (B., R.). 


2. 2.7*8 - Trioocy - 2 ^phenyl - 4 - [3.8 - dioxy - phenyl]-^ [1.2 - chromen] ^), 

7.8^ JDioxy - 2 ^phenyl - 4^[3.8 - dioxy --phenyl] - benzopyranol - (2) CjjHnOa, 
Formal I. 


2.7.8 - Trioxy - 2 - phenyl • 4 - [8.5 - dimethoxy • phenyl] • [1.2 - ohromen] M , 7.8 - Di- 
oxy -2-phenyl-4-[8.6-dimethoxy- phenyl] •benaopyranol-(2) CuH^Oe, Formelll, vielleioht 



CHs o 



•O CHa 


m. 


HO- 



^C:CH CO CeHft 
•OH 


HO 


auch y-Oxo-y-phenyl-a- [8.6-dimethoxy-phenyl] -a* [2.3.4-trioxy-phenyl] -a-propylen 
(ygl. Bd. I, S. 37, 38), Formel III. Zur Formulierung der im folgenden behandelten Ver- 
bindimgen vgl. S. 116, sowie die Angaben bei 7-Oxy-2-phenyl-benzopyranol-(2), S. 162. 

Anhydro-[7.8-dioxy-2-phenyl-4-(3.5-dimethoxy -phenyl) - benzopyranol -(2)] 
CgjH.gOj. B. Aus 7.8-Dio3cy-2-phenyl-4-[3.6-dimethoxy-phenyl]-benzopyryliumohlorid (a. u.) 
und Natriumacetat in siedendem Alkohol (Bolow, Riess, B. 80, 3608). — Blausohwarze 
Nadeln. Schmilzt zwisohen 226® und 230®. Leicht Idslich in Benzol und Chloroform mit 
tiefblauer Farbe, ziomlich schwer in Alkohol, unldslioh in Ligroin, Wasser und verd. Natron- 
lauge. 

7.8 - Dioxy -2 -phenyl -4- [3.6 -dimethoxv-phenylj-benzopyryliumsalze, 
7.8-Dioxy-2-phenyl-4-[3.6-dimethoxy-phenyl]-benzopyroxonium8alze 
[CjgHigOfiJAc. — Chlorid [C23Hj9 05 ]Cl H,0. B. Burch 6-stundigee Emleitenvon trooknem 
Chlorwasserstoff in eine L^ung von 14,2 g 3.6-Dimethoxy-tt)-benzoyl-aoetophenon (Bd. VIII, 
S. 436) und 6,3 g Pyropllol in 40,0 g Eisessig (B., R., B. 86, 3607). Rotbraime Nadeln (aus 
salzsAurehaltigem Alkohol). Verliert an der Luft einen Teil der Salz^ure. Ldst sich in Pyridin 
mit blauer, in konz. Schwefelsaure mit rotbrauner Farbe ohne Fluorescenz. — Pikrat 
[C2.IL305]0-C3 Hj(N 0.)3. Nadeln. F: 216 — 218® (Zers.); ziemlich schwer Idslich in Alkohol 
und Eisessig, unldslich in Ather; wird durch Wasser zerlegt (B., R.). 


8. Pentaozy-Verbindtmg CnH2n_2806. 

2.3.10.t2.13>Pentaoxy-cdroxen*), 2.3.12.13-Tetraoxy-c6roxenol, CBrulin 

CjoHjaOg, Formel IV, ist desmotrop mit 2.3.12.13-Tetraoxy-lO-oxo-odroxan, 2.3.12.13-Tetra- 
oxy-cdroxon, Formel V, Syst. No. 2668. 

Cdrulinpentaaoetat CjoHj,Ou = OCjqH 7(0 • CO • CHa)^. Zur Konstitution vgl. Obkdobff, 
Bbsweb, Am. 26, 143, 144. — B. Beim Erhitzen von Cdrulein (Syst. No. 2568) mit Zink- 



staub und Essigsaureanhydrid am RdokfluBkiihler (Buohka, A. 209, 258, 275; O., Br.). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu sohmelzen (O., Be.). Ziem- 


M BezifferuDg der vom Namen ,,1.2-Chromeii*' abgeleiteten Namen in dieaem Handbnoh t. 8.60. 
*) Zur Bezifferong dea Cdroxens vgl. S. 89. 
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lioh flchwer Idslioh in Eisessig* etwas leiohter in Alkohol, Chloroform und Benzol (Bu.). Die 
Ldsun^n in Alkohol, Aceton» Chloroform und Essigs&ure fluorescieren griinlichgelb (O., Bn.). 
Lost sioh in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe (Bn.). — Beim Erw&rmen mit Kalium- 
diohromat und Eisessig auf 66 — 70® entsteht COrulein-triacetat (Syst. No. 2568) (Bu.). 


F. Hexaoxy-Verbindungen. 

1. Hexaoxy-Verbindungen CnHanOr. 

Cyclo-Form der Heptosen C 7 H 14 O 7 . Die Heptosen CyH^^Oy sind nach der 
Systematik dieses Handbuches (vgl. Bd. I, S. 37 — 38) gem&6 ihren acyolischen Formeln 
Bfo CH, [CH(OH )]4 CHO bezw. HO CH,- [CH(OH )]4 CO CH* OH Bd. I, S. 934—936 
eingeordnet. 

Methylglykoheptosid s. Bd. I, S. 934. 

Hexaaoetylglykoheptosen s. Bd. II, S. 165. 

Q-lykoheptosehexanitrat s. Bd. I, S. 934. 


2. Hexaoxy-Verbindimg CnH 2 n-i« 07 . 


Vi toxin CjjHjiO,, vielleicht Formel I oder 11, s. Syst. No. 4865. 


OH 


I. 


HO 


r 


CH(OH)- 


CHOH 


II. 


HO • HC-^ C(0H)^C-^C0\(^2 . 

HO • \Z^ 


3. Hexaoxy-Verbindungen CnHgn-isOT. 


Hexaoxy-Verbindungen C 14 HX 4 O 7 . 

1 . 2,5.7- Oder 4.5.7-Tirioxy-4:-methyl-2-[2.3.4:-trioxy-phenyl]-chromen^)9 
5.7 - IHoxy - 4 - methyl -2- [2.3.4 - trioxy - phenyl] - benzopyranol Ci,Hi 407 , 
Formel III oder IV, vielleicht auch ^~Oxo^^-[2.3.4-trioxy -phenyl] ^y^[2.4.5-trioxy- 
HO 

III. r 9^ IV. 


HO 


f 




:oH) 




OH 



ho 



^'^^C(CH3)(OH)\(.jj 

HO OH 

HO’ 

— O-" — 

A 
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HO 

H 9 OH 

V. 

|'^"-|•C(CH 3 ):CH•CO 

•<z>- 


OH 


OH 


phenyl] - p - butylen 9 Formel V (vgl. Bd. I, 

S. 37, 38). Zur Formulierung der im folgenden be- 
handelten Verbindungen s. S. 116, sowie die Angaben 
bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-ben2opwanol ( S. 1 68) und bei Ho • OH 

Anhydro-[4-methyl-2-(4*oxy-phenyl)-benzopyTanol], S. 165. 

Anhydro- [5.7- dioxy- 4- methyl-2 -(2.3. 4- trioxy -phenyl) -benzopyranol] 
C( * (TtT ) • CH 

CieHjjOe = (HO),CeH,<^ ‘ * A n tt r\xx desmotrope ohinoide Formen. B. Man 

C • C4Xl4( 0H.)3 

lost 1 g 5.7-Dioxy-4-methyl-2-[2.3.4-trioxy-phenyl]-benzopyryliumchlorid (S. 230) in der 
K&lte in wenig verd. Ammoniak, fO^ 2 1 si^endes Wasser hmzu und versetzt die siedende 
LOsung naoh und naoh mit einem UbersohuB heiBer Essigs&ure (Bulow, Schmid, B, 89, 
2032). — Dunkelbraunrote Nadeln mit griinem Oberfl&chensohimmer. Sohmilzt nioht bis 
300®. LOslioh in Alkohol und Fyridin, schwer lOslioh in Wasser und Eisessig, unlOslich in 
Benzol und Ather; leicht lOslioh in verd. Atzalkalien und Ammoniak. 

*) Besifferung der von den Namen ,,1.2-ChroiDeii** und „1.4*ChroiDeD** abgeleiteten Namen 

in dieaem Handbuoh a. 8. 60. 
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5.7-Dioxy-4-methyl-2- [2.3.4- trioxy-phenyl]-benzopyryliumchlorid, 5.7 -Di - 
oxy-4-methyl-2-[2.3.4-trioxy-phenyl]-benzopyroxoniuinohlorid [Cie^aO^jOl. B. 
Burch Erhitzen von 6.7-Bioxy-4-methyl-2-[2.3.4-triinethoxy-phenyl]-benzopyiyliuinohlorid 
(s. u.) mit konz. Salzs&ure im Bruokronr auf 160 — 180® (B., SoH., B, 80, 2032). Fleisoh- 
rote Krystalle mit IBLO. F: 288®. LOslich in Pyridin, sehr wenig lOslioh in Alkohol und 
Eisessig; sonst unldslicn. In verd. Atzalkalien und Ammoniak mit dunkebroter Farbe leioht 
lOfllich. 

Anhydro - [6.7-dioxy-4-methyl - 2-(2.3.4-trimethoxy-phenyl)-benzopyranol] 

CijHigOe — (HO) 8 CgH 3 |/ * A nxx desmotrope ohinoide Formen. B, 

O C • CgB[2(0 • CHg)^ 

Man lost 6.7-Bioxy-4-methyl-2-[2.3.4-trimethoxy-phenyl]-benzopyryliumohlorid unter Zuratz 
von ctwas Salzsaure in si^endem Wasser und gibt siedende Natriumacetatldsung hinzu 
(B., ScH., B, 89, 2030). — Braunrote Nadeln mit 1H,0. Erweicht bei 140 — 146® zu einw 
z&hen Masse. Leicht lOslich in Alkohol, Eisessig, Pyridin, sohwer in Benzol, unlOslioh in 
Ather; kaum Idslich in Wasser. Schwer Idslich in verd. Natronlauge mit roter Farbe. 

6.7 - Bio xy- 4- methyl- 2- [2.3.4- 1 rime thoxy- phenyl] -benzopyryliumsalze, 
5.7 - Bioxy-4-methyl-2- [2.3.4 - trimethoxy-phenylj-benzopyroxoniumsalze 
[CijHjjOeJAc. — Chlorid [CigHijOJCl. B, Burch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff 
in eine Ldsung von Phloroglucin (Bd. VI, S. 1092) und [2.3.4-Trimethoxy-benzoyl]-aoeton 
(Bd. VIII, S. 492) in Eisessig (BitLOW, ScHann, B. 39, 2029). Bunkelgelbe Nadeln (aus 
Alkohol wenig konz. Salzsaure). F: 218 — ^219® (Zers.). Leicht Idslich in heiBem salzs&ure- 
haltigem Alkohol, in Eisessig und Pyridin, schwer in salzs&urehaltigem Wasser. Bie Ldsung 
in Pyridin ist braunrot. In konz. Sohwefels&ure Idslich unter Salzs&ureabspaltung; die LOsung 
fluoresciert nicht. — Sulfate. [CuHjgOelO • SOoH. B. Burch zweimaliges Umlu^tallisieren 
des Chlorids aus 10®/o Schwefeli^ure ent^ltenaem Alkohol (B., Son.). Orang^elbe Nadeln 
mit 1 Mol. Alkohol, die bei l&ngerem Erhitzen auf 100® alkoholfrei werden. F: 216 — 217®. 
Ldslich in Alkohol \md Eisessig, schwer Idslich in Wasser unter Bissoziation; Idslich in heiOen 
verdunnten S&uren. — [CigHigOgjO-SOgH-fHjSO^ B. Burch Umkrystallisieren des 
Chlorids aus 25®/oiger alkoholischer Schwefels&ure (JB., SoH.). Orangefarbene N&delchen. 
F; 166 — 166®. Hygroskopisch. — Pikrat. [CigHigOg]0 • CeB[|(NO|),. Orangefarbene Nadeln 
(aus pikrins&urehaltigem Alkohol). F&rbt sich von ICiO® an rot, ist Mi 196® fast schwarz und 
schmilzt bei 219 — 220® unter Zersetzung. Leicht Idslich in Pyridin, Idslich in Eisessig, Alkohol, 
sehr wenig Idslich in Ather, Benzol. 

Anhydro - [5.7 -dioxy-4- methyl-2 -(2.3.4- trimethoxy-phenyl)-benzopyranol]- 
monoxim CuHijOgN = 0CteH8(0H)(0*CH3)8:N*0H. B. Man erhitzt 6.7-Bioxy-4-methyl- 
2- [2.3.4 -trimethoxy- phenyl] -benzopyryliumchlorid (s. o.) mit salzsaurem Hydroxylamin 
und Natriumdicarl)onat in Alkohol (B., ScH., B. 89, 2031). — Gelbliohe sechsseitige 
Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 132 — 136®. 

Anhydro - [5.7 -dioxy-4-methyl-2-(2.3.4- trimethoxy -phenyl) -benzopyranol]- 
bis-phenylhydrazon CaiHjoOgNg = 0CieH8(0-CH3)8(:N'NH*UeH5),. B. Burch Kochen 
von 6.7 -Bioxy-4- methyl- 2- [2. 3.4- trimethoxy -phenyl] -benzopyryliumchlorid (s. o.) mit 
Phenylhydrazin imd Natriumacetat in Alkohol (B., Sen., B. 39, 2031). — Schwach gef&rbte 
Bl&ttchen (aus wenig siedendem Alkohol). F: 113 — 114®. 


2. Oder 4.7.8^Trioxy^4:^methyl~2-[2,3.4:^-trioxy^henyyj-chromen ^), 

7*8^I>ioQcy^4^methyU'2^[2.3.4:^trioxy^phenyl]-^henzopyranol Forrnel I 

Oder n, vielleicht auch a - Oxo - a.y - bis - [2.3*d - trioxy --phenyfj - p - butylem^ 


I. 


HO 


a 


HO 


c(ch 8 )^ch H 9 oh 

o <3^ • OH 


n. 


^^^C(CH*KOH) \^,g H9 9H 


HO- 


Formel III (vgl. Bd. I, S. 37, 38). — Zur Formulierung 
der im folgenden behandelten Verbindungen s. S. 116, 
sowie die Angaben bei 7-Oxy-2.4-dimethyl-benzo- HI. 
pyranol (S. 168) und bei Anhydro- [4-methyl-2-(4-oxy- 
phenyl)-benzopyranol], S. 1&>. 


H9 9H 

O C(CH«) : CH • CO • • OH 

•OH 
HO 


Anhydro- [7.8-dioxy-4-methyl-2-(2.3.4-trioxy-phenyl)-benzopyranol], Gall- 
ace tein CigHjiOe. B. Gallacetein bezw. sein salzsaures Salz entsteht Mim Erhitzen von 
Gallacetophenon (Bd. VIII, S. 393) mit Zinkchlorid und Eisessig (Nbnoki, Siebxb, J. pr. 
[2 ] 23, 546; Rasii^ski, J, pr. [2] 20, 63; vgl. Bulow, Schmid, B. 39 , 861). Man erhitzt 


Bezifferang der too den Namen ,,1.2-Chromen*' und ,,1.4-Chromen*^ abgeleiteten Nameu 
in diesem Handbuch s. S. 60. 
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7.8-Dioxy-4-methyl“2-[2.3.4-trimethoxy-phenyl]-benzopyryliiiinchlorid (s. u.) mit konz. Salz- 
Baure im Druckronr auf 150 — 180°, I6st das entstandene 7.8-I>ioxy-4-methyl-2-[2.3.4-trioxy- 
phenylj-benzopyryliumchlorid kalt in wenig Ammoniak, verdiinnt mit siedendem Wasser 
und sauert sofort mit heifier Eseigsaure an (B., Sen., B, 39, 856). — Braune Nadeln mit 
1 HjO. Erweicht von etwa 210° an. Leicht loslich in Pyridin, Bchwer in Alkohol, Eiscfisig, 
iinlOslich in Ather, Benzol, Chloroform ; die violettroten atzalkalischen und ammoniakalischen 
Ldsungen farben sich imter Zersetzung bald schmutzigbraun (B., ScH.). 

7.8- Dioxy-4-methyl-2-[2.3.4-trioxy-phenyl]-benzopyryliumohlorid, 7.8 -Di- 
oxy - 4-methyl - 2 - [2.3.4 - trioxy - phenyl] - benzopyroxoniumchlorid, salzsaures 
Gall aoetein [CigH,30,]Cl + HjO. Braune Nadeln mit Bchwach griinem Oberfl&chenschimmer. 
Schmilzt bei 280°, zersetzt sich aber Bchon vorher stark. Sehx wenig Idslioh in siedendem 
Alkohol, Eisessig (B., Sen., B. 39, 855). 

Anhydro- [7.8 -dioxy -4- methyl-2 -(2.3.4-trimethoxy -phenyl) - benzopyranol] 
GpHigOe. B. Man Idst 7.8-Dioxy-4-methyl-2-[2.3.4-trimethoxy-phenyl]-benzop3rrylium- 
chlorid (a. u.) unter Zusatz von 2 Tropfen konz. Salzsaure in siedendem Wasser und setzt 
heiBe Natriumacetatlosung hinzu (B., Sen., B, 39, 854). — Blauschwarze, zu Btiacheln ver- 
einigte Stabchen (aus Alkohol). F: 183 — 185°. In Wasser sehr wenig iBslich, leichter in 
Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff mit violetter Farbe, am leichtesten in Eisessig 
mit braunroter Farbe. 

7.8 - Dioxy -4 -methyl -2- [2.3.4-trimethoxy - phenyl] -benzopyryliumsalze, 
7.8 - Dioxy - 4-methyl-2- [2.3.4-trimethoxy-phenyl]-benzopyroxoniumsalze 
[C„H ipOgJAc. — Chlorid [CjaELjOjCl. B, Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff 
in eine Ldsung von P^ogallol (Ba. VI, S. 1071) und 2.3.4-Trimethoxy-benzoylaceton (Bd. Vm, 
S. 492) in Eisessig (B., Sen., B. 39, 853). Granatrote Prismen (aus heiBem, einige Tropfen 
Salzs&ure enthaltendem Alkohol). F: 2Q0 — ^202° (Zers.). LOslich in Wasser und Eisessig mit 
roter Farbe unter partieller Dissoziation, etwas schwerer lOelich in Alkohol; die Ldsung in 
Pyridin ist violett; unldslich in Ather, Benzol. — Sulfat [G^HjgOjJO • SO3H. Rote NcSel- 
steme (aus 10% konz. Schwefelsaure enthaltendem Alkohol). Sintert bei 115°, schmilzt 
bei 124° unter Zersetzung. Ziemlioh leicht Idslich in Wasser, schwerer in Alkohol, Eisessig, 
unldslich in Ather, Benzol. — Pikrat [C^HitO JO • C3H3(NO,)«. Zinnoberrote Nadelbiischd. 
F: 215° (Zers.). In Pyridin mit braunroter Faroe Idslioh, schwer Idslich in Alkohol, Chloroform, 
kaum l^lich in Wasser, Benzol, unldslich in Ather, Ligroin. 

Anhydro - [7.8-diacetoxy - 4-methyl-2-(2.3.4-trimethoxy-phenyl)-benzo- 
pyranol] C^jHgsOs == 0Ci3H7(0*CH8),(0-C0*CH8)j. B, Entsteht in Ideiner Menge durch 
^/j-stiindiges Kochen von 7.8-Dioxy-4-methyl-2-[2.3.4-trimethoxy-phenyl]-benzopyrylium- 
cUorid (s. o.) mit Essigsaureanhydrid und entw&ssertem Natriumacetat (B., Soh., B. 39, 
855). — Eosinrote Nftdelchen (aus Benzol). Schmilzt unscharf. Ldslich in Benzol, Eisessig, 
schwer Idslich in Alkohol, unldslich in Ather. 


3. 3.4.7.8.5'.6' - Heocaaxy ~ [indeno- 2^.1' : 3.4- chromen] -dihydrid-- 

C18H14O7, Formel I. 

4.6' - Dioxy - 3.7.8.0'- tetramethoxy - [indeno - 2'.!' : 3.4*chromen]-diliydrid-(3.4) ^), 
Tetramethyldihydrohamateinol C^oHnO^ Formel II. B, Man erwarmt H&matein- 
tetramethyl&ther (Syst. No. 2568) mit vem. jSAlilauge und gieBt die entstehende Ldsung in 
kalte verdiimite Essigs&ure (Enobls, Perkin, Robinson, 80 c. 93, 1142). — Gelbbraune 
Krystalle (aus Alkohol). F: 183°. Leicht Idslioh in siedendem Alkohol, Essigester, Chloroform, 
schwer in Benzol, fast unldslich in Petrol&ther. Beim Kochen in Eisessig entsteht H&matein- 
tetramethyl&ther. 

4 - Oxy - 3.7.8.6'.6'- pentamethoxy - [indeno - 2'.!': 3.4 - ohromen] - dihydrid - (3.4) ^)i 
Fentamethyldihydrohfiinateinol CSXH84O7, Formel III. B. Bei der Methyliemng von 
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CH3*0 O'CHs 
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^CH, 
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H4matein (Formel I anf 8. 221) duroh Dimethylsulfat und Ealilauge, neben H&matein-tetra- 
methyl&ther (Syst. No. 2668); man trennt duroh fraktionierte Krystallisation aus kaltem 

*) Zur Stellungsbeieichnuog in disaem Namen vgl. 8. 1 — 3 aowis Bd. V, 8. 515. 
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Essigester oder siedendem Petrol&ther, in welohen Pentamethyldiliydroli&mateinol leiohter 
Idslioh ist alfi H&matein-tetramethyl&ther (Ekqbls, Pebkin, Robinsok, 8oc, 98» 1140, 1143). — 
Gelbliohe vierseitige Tafeln (aus Adkohol). F: 150—160^. Leicht lOslioh in siedendem Alkohol, 
Essigester, Chloroform, sohwer in Petrol&ther. Duroh Erw&rmen mit konz. Sohwefels&ure, 
EingieBen der LOsung in Wasser und LOsen des erhaltenen Niedersohlags in heiBe w5Bri^- 
alk^olische Salzs&ure entsteht 7.8.6'.6'-Tetramethoxy-indeno-2'.l':3,4-benzop3nyliumohlond 
(8. 223). 


4 . Hezaozy-Verbindimg CnHsn.^OT. 


3.4.t'.4'.6'.7'-Hexaoxy-brasan^) Formei i. 

8.4,6'.7'- Tetramethoxy - diaoetoxy - brasan ^ CMH^Og, Formei 11. B. Duroh 
Behandeln von 3.4.6^7'-Tetramethoxy-bra8anohinon (Syst. No. ^69) mit Zinkstaub, Eisessig 
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CHtCOO 


HO 

HO 


OCCX3.0. 
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:ax;:0 
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und Essigs&ureanhydrid (v. Kostahboei, Rost, B. 86, 2205). — Weifie Nadeln (aus Eiseesig- 
Alkohol). F: 234®. 


6. Hezaox7-VerbindTmg On H2n-24 O7. 

2.3.6.7-Tetraoxy>9*oxyphenyl>xaathydrol CmHi 40 ,, Formei III. 

AnhydroTerbindung, 2.6.7 - Trloxy - 8 • oxyphenyl - fluoron CuHuOtt Formei IV, 

B. Syst. No. 2668. 

Ho r OHXOH)\^.Og 

• 'O-OH • HO-LJ- o— 


(j. Heptaoxy-Verbindungen. 

1 . Heptaoxy-Verbindang CnHznOg. 

Cyclo-Form der Octoeen OgH^aGg. Die Ootosen CgH^gOg sind naoh der Systematik 
dieses Handbuohes (vgl. Bd. I, 8. 37-^8) gem&B ihrer aoyolisohen Formei HO * CHg- [GH(OH)1g • 
CHO Bd. 1, 8. 937 eingeordnet. 


2. Heptaoxy-Verbindxmg CnH2n-2i08. 

2.3.6.7.9-Pentaoxy -9 -[2.4 -dioxy- phenyl] -xanthen, 2.3.6.7-Tetraoxy- 
9-[2.4-dioxy-phenyl]«xanthydrol OigHigOg, Formei V. 

Anhydroverbindung, 2.6.7 • Trioxy • 9 • [2.4 - dioxy - phenyl] - fluoron C^gH^gOf , 
Formei VI, s. • Syst. No. 2M9, 

HO-L o L JoH ™ HO.lJC_ „ J_X J .0 


^) BesiffeiuDg der yom Namen „BrssaB*' sbgeleiieteii Narnen In diesem Haadbudi p. 8. 84. 
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3 . Heptaoxy-Yerbindung CnH 2 n -32 08 . 


2.3.5-Trioxy-2.3.4.5-tetralcis-[4-oxy-phenyl]-furantetrahydrid CagHatOa ^ 

HOCaHa-HC C{OH)C,HaOH 

(HO • CaHa)(HO)<i • 0 • (i(OH)- CaHa • OH* 


2 - Oxy- 3.6- dimethoxy- 2.8.4.6 - tetrakiB - [4 - methoxy - phenyl] - fViraxitetrahydrid 
^ ^ ^ CH3 0 CeH4 HC — C(0 CH3) CeH4 0 CH3 , 

CsiHseOg = ^ ^ XY ^ X XY ^ Veibindung, der ver- 

“ ® (CH8 0 CeH4)(CH3 0)C 0 C(0H) CeH4 0 CH3 ® 

mutungsweise diese Forinel zugeschrieben wnrde, s. Bd. VlII, S. 423. Nach Bergmann, 


Weil, B. 68 [19301, 1912; Madeluno, OsERYnBONEB, A, 490 

X. XX , CH3 0 CeH4 HC 0 C<0 CH3) C3H4 0 Cir3 

bindung die Fonnel ^ ^^xx ^ ^ ^ Hx ^ xx ^^x^x 

^ (CH 30 C 4 H 4 )(CH 30 )C 0 CHCeH 4 0CH3 


, 216 ist dieser Ver- 


zu erteilen. 


H. Oktaoxy-Vepbindnngen. 

Cyclo-Form der Nonosen CsH^gOg. Die Nonosen C 3 H 13 O 3 sind nach der Systematik 
dieses Handbuohes (vgl. Bd. I, S. 37 — 38) gem&8 ihrer aoyclischen Fonnel HO * CH* • [CH(OH )]7 • 
CHO Bd. 1, S. 938 eingeordnet. 



III. Oxo-Verbindiuigen. 
A. Monooxo-Verbindungen. 


1. Monoozo-Verbindnngen CaHto-zO*. 

1. y-Oxo-propylenoxyd, ot./y-Oxido-propionaldehyd, EpoxypropanaP) 

(Epihydrinaldehyd) G1H4O, «= H,C-:::r0^CT*CiE[O. 

y.y-Diathoxy-propylenoxyd, a./9-Oxido-propionald6hyd-diatliylaoetal (£pi- 
hydrinaldehyd-di&thylaoetal)C7Hi403 = HjCk^077CH*CH(O*CS|H4)j. JB. Duroh Destil- 

lieren Ton a-Chlor-^>oxy-propionaldeliyddi&thylaoetal (Bd. 1, S. 821) iibor fein gepolTertem 
E[aliumliydroxyd unter vermindertem Druok (Wohl, B. 81, 1799). — Leioht bewegliohe 
Fldssigkeit. Kp: 165®. Fast nnldslioh in Wasser. Wird von verd. S&uren leioht nnter 
Abspaltung von Alkohol (und Anlagemng von Wasser?) geldst. 


BLC— CHL 

2 . Butanolid-(4.1), Butyrolacton ~ w (!i.o.(!x) ’ ■®- •*** 

8&ure, Bd. in, S. 311. Aus y-Oi^-butters&nre entstehtButyrolMton langsam bei gewdhn- 
licher Temperatur, grofienteils beim Erw&rmen der S&ure am dem Wasserbade, voUst&ndig 
bei der Destination (Fimo, Chaklabow, A. 226, 331, 332). Geeohwindigkeit der Bndung 
aus y-Oxy-butters&ure in Gegenwart von Minerads&uren und EssigBftuie: Hxxby, Ph. Ch. 
10, 96, 111; Kailak, Ph, Ch, 04 [1920], 111. — FlOssig. Erstarrt bei — 42® (H., Ph. Ch. 
10, 97). Kpwo; 206® (korr.) (Saizxw, J. pr. [2] 26, 64); Kp,»: 204® (H., Ph. Ch. 10, 97). Mit 
Wasserdampr fliichtig (F., Gh.). DJ: 1,1441; DJ*: 1,1286 (oAi., J.pr. [2] 25, 64). 1st mit 
Wasser in fedem Verhidtnis misohbar; wird aus der nioht ru verdannten waBrigra lAning 
duroh Kahumcarbonat als Ol abgesohieden (F., Oh.); leioht lOalioh in Alkohol und.Ather (Sai., 
A. 171, 266). Ausdehnungskoesizient: Sai., J.pr. [2] 25, 64. — Butyrolacton wild von 
Kaliumdiohromat und Sohwefels&ure, sowie von Salp^ters&ure zu Bemsteins&iire oxydiert 
(Sai., a. 171, 279). Reduziert Silberldsung unter Bildung von BemsteinsAnre und anderen 
Produkten (Sai., A. 171, 282). liefert bei der Einw. von JodwaaserstoiEf in der KAlte y- Jod- 
butters&ure (Bd. H, S. 286), mit Bromwasserstoff bei 100® im Druokrohr y-Brom-buttenAure 
(Bd. n, S. 283) (BL, C. r. 102, 269). Einw. von Phcmhorpentaohlorid auf Butyrolaoton: 
Sai., a. 171, 286. Butyrolaoton geht beim Koohen mit Wasser zum Teil in v-Oxy-buttersAure 
Aber; liefert langsam beim Kowen mit Alkalioarbonatlteung, sohneller oeim Koohen mit 
BaryWasser die entspreohenden Salze der y-Oxy-buttersAure (F., Gh.). Duroh Koohen von 
Butyrolaoton mit alkoh. NatriumAthylatldsung und Zersetzung ^r entstandenen Natrium- 

H3G " 'CJHa OG* O * 

verbindung mit SalzsAure erhAlt man Dibutolaoton ^ 

C I 

und y-Athoxy-buttersAure (Bd. HI, S. 311) (F., StbOm, A. 267» 192, 200). Butyrolaoton 
lA6t sich duroh Behandlung mit Methylmagnesiumjodid naoh dear GmoNABDsohen Methode 
in a.a-Dimethyl-tetramethylenglykol (jM. I, 8. 486) AberfUhren (H., C. r. 148, 1221). 

HjG CH* 

y.y-Diohlor-butyrrolaoton €4£(40*Ci* = ^ ^ ^ . Vgl. hierzu BemsteinsAnre- 

ohlorid aOG GH* GH*-COa, Bd. H, S. 613. 

^lr*C~ ' OJJLBr 

a.^.^-Trlbrom- butyrolaoton C4H90*Br, « ^ O (io * Stehen von 

d-Brom-Aa.P-orotonlaoton (S. 251) mit 1 M61.-Gew.Brom (Hill, CoBiinBLisoN, Am. 16, 
212). — Prismen (aus Alkohol). F: 63 — 64®. Sohwer lOslioh in ligroin, leioht in Alkohd, 
Ather, Benzol, S ohwefelkohlenstoff und Ghloro form . 

») Znr Beselchoung vgl. JB. 65 [1982] AbtA, 8. 15, Nr. 24. 
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3 . Oxo-Verbindungen G5H9O2. 

1. Pentanolid^(5»l)9 d^Valerolacton ~ q (|iq * <5-Oxy- 

n-valerianB&ure, Bd. Ill, S. 323. — Farbloses Ol. Reagiert neutral (Fichtbb, Beisswbnoeb, 
B, 86, 1200). Kp: 218 — 220® (Cloves, A. 319, 367); Kpia«, 4 : 113 — 114® (Fi., B.). Ziemlich 
Bchwer lOslich in Wasser (WillstAttek, Kahn, B, 37, 1867), leicht in Alkohol und Ather 
<Funk, B. 26, 2676). — Polymerisiert sich naoh kurzer Zeit (Fi., B.). Gibt beim Behandeln 
mit Bfl^umhydroxyd das Bariumsalz der (J-Oxy-n-valerians&ure (i^.). — Geht duroh Addition 
von Bromwasserstoff in d-Brom-n-valeriansaure (Bd. 11, S. 303) uber (Cl.). 

Polymeres d-Valerolacton (C 5 Hg 09 )x. B, Aus dem monomeren <5-Valerolacton 
beim Stenen (Fichteb, Beisswenoeb, B. 36, 1200). Aus roher 6-Oxy-n-valerians&ure (Bd. Ill, 
S. 323) duroh Destillation im Vakuum, neben dem monomeren Lacton (Fi., B.). — 
Warze^Ormige Krystallaggregate (aus Ather -f Petrolather oder Benzol -j- Petrol&ther). 
F: 47—48®. Leioht lOslich in Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform, unlOslich in Wasser, 
Petrol&ther. Wird von Alkalien nur schwer angegriffen und gibt dabei die Salze der <5-Oxy- 
valerians&ure. 


y-Jod-d-valerolaoton CjH^OjI = 


IHCCHjCHg 

o— 60 ■ 


B, Beim Zufiigen einer Jodjod- 


kalium-Ldsung zu einer LOsung von Allyfessigs&ure (Bd. II, S. 426) in Natriumdicarbonat> 
IdBung (Bouoault, A. cA. [8] 14, 167, 176). — Fliissigkeit. Siedet nicht unzersetzt. 


2. Pentanolid -(d.l), y - Methyl - hutyroiacton , y - Valerolacton Cjl^Oj = 
H.C CHg 

odj O (!iH CH * Bildufig uni DarateUung s. bei y-Oxy-n-valeriansaure, 

Bd. Ill, S. 322. y-Ozy-n-valeriansaure geht in wafir. LOsung allmahlich zum Teil in y-Valero- 
lacton Uber (Hbnby, Ph, Ch, 10, 116). Geschwindigkeit der Bildung von y- Valerolacton aus 
y-Oxy-n-valeriansaure in Gegenwart von Minerals&uren : He., Ph. Oh. 10, 96, 111; Kailan, 
Ph. Gh. 94 [1920], 111. 

FlUssigkeit. Erstarrt bei — 31® (He., Ph. Ch. 10, 97). Kp: 207 — 208® (korr.) (Frmo, 
Messebschmidt, a. 208, 97); Kp-gg: 206® (He., Ph. Ch. 10, 97); Kpj.: 83 — 84® (Leuchs, 
MObis, B. 42, 1238); Kpig: 86® (Semmlsb, B. 89, 2863). D®: 1,072 (1^., Wolff, A. 208, 
107); DJ; 1,0716; D“: 1,0670 (Mabbubo, A. 294, 130); 1,06474; Bf *: 1,06044 (Andbb- 

LiNi, 0. 26 II, 166 — 172). Mischt sich mit Wasser in j^em Verhaltnis zu einer v6llig neutral 
reagierenden FlUssigkeit (Fi., Me.). Wird aus der w&Ur. LUsung duroh Kaliumcarbonat 
gefallt (Fi., Wolff), nj^*: 1,43216; n^: 1,43617; n^*: 1,44694; nj^ 1,43099; n?^ 1,43312; 
n”’*': 1,44291 (And.); elektrocapillare Funktion: Gouy, A.ch. [8] 8, 336. 

Gibt beim Kochen mit verd. Salpeters&ure etwas Bemsteinsaure (Fi., Me.). Liefert bei 
Behandlimg mit Natrium in sied. al^lut-alkohol. Losung a.6-Dioxy-pentan (Bd. I, S. 480), 
neben y-Oxy-n-valeriansaure (Sb.). Beim Erhitzen von y- Valerolacton mit Jodwasserstoff- 
s&ure (Kp: 127®) und rotem Phosphor im Druckrohr auf 220 — 260® erh&lt man n-Valerians&ure 
(Bd. II, S. 299) (Ruhlmakn, Fi., A. 226, 346). Duroh Erw&rmen von y- Valerolacton mit 
alkoh. Natrium&thylatlOsung imd Zersetzimg der entstandenen Natriumverbindung mit 

H,C CH, OCO-CHCH, 

Salzs&ure erh&lt man Divalolacton ^ ^ ^ ^ (Syst No. 2740) (Fi., 

A. 256, 69; Fi., Rasoh, A. 256, 126). y- Valerolacton gibt bei Bekandlung mit CThlorwasser- 
stoff und absol. Alkohol y-Chlor-n-valerian8&ure-&thyle8ter (Bd. 11, S. 302) (Noyes, Ck)x, 
Am. Soc. 25, 1094). Liefert beim Erw&rmen mit Bromwasserstoffs&ure y-Brom-n-valerians&ure 
(Bd. n, 8. 302) (Emhbbt, B. 40, 914). (3eht beim Kochen mit Wasser zum Teil — bis zur 
Eireichung einee Gleichgewichtszustandes — in y-Oxy-n-valerians&ure Uber (Rv., Fi.). Liefert 
beim Kochen mit Kalkwasser oder Barytwasser oie entsprechenden Salze der y-Oxy-n-valerian- 
s&ure (Fi., Mb.)* Liefert mit alkoh. Ammoniak bei 100® (Nxugebaitxb, A. 227, 104) oder 
mit w&Br. Ammoniak bei ^wUhnlicher Temperatur (Fi., Rasoh, A. 256, 147, 160) y-Oxy- 
n-valerians&ure-amid (Bd. Ill, 8. 323). Gibt mit Hydiazinhydrot im Wasserbade y-Gxy- 
n-yalerians&ure-hydrazid (Bd. m, 8. 323) (Blaise, Luttbingbb, C. r. 140, 792). Reagiert 
mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid unter Bildung von y-Phenyl-n-valerians&ure 
(Bd. IX, 8. 667); Toluol ergibt analog y-Tolyl-n-valerians&ure (Bd. IX, 8. 666) (Etjbman, 
O. 1904, I, 1416). Bei 3 — 6-BtUndigem Erhitzen von y-Valerolacton mit Kaliumcyanid im 
geschloflsenen Rol^ auf 280 — ^290® erh&lt man y-C^an-n-valerians&ure (Bd. n, 8. 666) (W. Wis- 
U0BKU8, A, 233, 113). Durch Erw&rmen vonj^Yalerolacton mit Bemteins&ure-diftthylester 
in Gegenwart von Natrium&thylat auf dem Wasserbade erh&lt man nach geeigneter Ver- 
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H,C CH, 

arbeitung dee ReaktionsproduktesValaotenpropionB&iiie ^ ^ ^ ^ ^ C0||H 

H,C CH, H,C CO 

No. 2573) und etwas ValaotenbeimteinB&ureanhydrid ^ ^ ^ ^ (Sytt. 

No. 2761)» neben Sucoinylobeniateinfl&ure-di&thylester (Bd. X» S. 894) und wenig einer bei 
155^ Bohmebcenden neutralen Verbindimg (Fi., Salomon, Wkbnheb, A, 881, 191). y-Valero- 
laoton liefert bei 10-8t9ndigem Erw&rmen mit 1 Vt Tin. Phenylbydrazin auf dem Wasserbad 
y>Oxy*n-valenan 0 &ure-phenylhydrazid (Bd. XV, o. 325) (W. Wi., B. 80, 402). 

y - Chlor - y - methyl - butyr olaoton , y - Chlor - y - valerolaoton C^HyO^Cl = 

HfC — CH* 

06 0 (ici CH ' yersetzt L&yulinB&ure mit Aoetylchlorid und m&Bigt die nach 

einiger 2^it eintretende heftige Reaktion durob Kiihlen (Brbdt, A. 856, 334). Entsteht 
ferner beim Einleiten von Chlorwasserstoff in auf 0® abgekUbltes y-Methyl-JP.y-orotonlaoton 
(a-Angelioalaoton) (S. 262) (Wolff, A. 889, 271). — Bleibt bei — 17® fliU«ig; siedet unter 
10 mm Dniok unter teilweiser Zersetzung bei 80—82® (W.). — Zerf&llt bei der Destination, 
sogar noch unter einem Druok von 300—360 mm, in Chlorwasserstoff und y-Methyl-Ja p-oro- 

HC==CH 

tonlaoton (/^-Angelioalaoton) ^ ^ ^ Zersetzt sioh mit Wasser heftig in 

Chlorwasserstoff und Lftvulins&ure (W.). Die Ldsung von y-Chlor-y-valerolacton in Sohwefel- 
kohlenstoff entwiokelt mit 4 At.-Gew. Brom sofort Bromwasserston und liefert ein Ol, das mit 
Wasser sofort /^.d-Dibrom-l&vulins&ure (Bd. HI, S. 677) und wenig /?-Brom-l&vulins&ure 
(Bd. m, S. 676) liefert (W.). 

y - Chlormethyl - butyrolaoton, <5 - Chlor • y - valerolaoton CsHfO.dl = 

H*C CH* 

06 0 (in CH d’ koobt d-Chlor-y-valerolacton-a-oarbonB5ure5thylestcr 

C H *0 C*HC CH 

* * * oi 0 6 h*CHC 1 konz. Salzs&ure (D: 1,19), erhitzt die 

erhaltene sirupOse 6 • Chlor - y - valerolaoton - a • oarbons&ure unter stark vermindertem Druok 
auf oa. 140® und deetilliert schlieBlioh unter 12 mm Druok (Lsuchb, Splittstosseb, B. 40 , 
803). — Fast geruohloses 01. Kp,*: 132 — 136®; D'®: 1,626; leioht lOelioh in Alkohol, Ather, 
Benzol, sohwer in Petrol&ther, ziei^oh sohwer in Wasser (L., Sf.). — Liefert beim Koohen 
mit rotem Phosphor und Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) y- Valerolaoton (Lsughs, MObis, B . 
48 , 1228). lAfit sioh durch Koohen mit alkoholisoh-w&Briger Natronlauge und Zersetzung 
dee entstandenen Natriumsalzes mit Salzs&ure in d*Oxy-y>valerolacton (Syst. No. 2606) 
tibsvfOhren (L., M.). Geht beim Erhitzen mit 26®/* Ammoniak im Dmokrohr in 5-Oxy- 
|riperidon-(2) (Syst. No. 3239) Ober (L., Sp.). Gibt mit Natriummalonester in Alkohol je naoh 
aen Me^nvern&ltnissen [5-Ozo-tetrahydrofurfuryl]-malon8fture-di&thylester 

(ii-0 (iH-CH, CH(C0, C,H,), ®^® B»-[6.oxo-tet»hydTOfurfuryl].niid^ 

[ J[ Q QJJ 

24*8t6ndi£^ Koohen mit 3 Mol.-Qew. Kaliumoyanid in absol. Alkohol auf dem Wasser- 
bade als hhiuptprodukt y.d-Dioyan-n-valeriansfture (Bd. 11, 8. 820), neben wenig (nioht 
rein isoliertem) d- Cyan -y- valerolaoton, das duroh ErwArmen mit Barytwasser imd Zer- 
setzung dee entstandenen Bariumsalzes mit SobwefelsAure in y-Valerolaoton-d-oarbons&ure 
H^l— ~“OH* 

o6 o-<!jH-CH,-CO,H N®- ttbergefflhrt wuide (L., M.). 

y - Brommathyl - butyrolaoton, d • Brom - y - valerolaoton C*H 70 *Br r= 

H*C CH* 

06 0 6h, CH Br 2-st6ndigem Koohen von y.d-Dibrom-n-valerians&ure (Bd. 11, 

S. 303) mit Wasser (FrmQ, MBSSBBSOHMinT, A. 808, 102). Wird leiohter rein erbalten duroh 
tTbergieBen von y,^Diluom-n-valerians&ure mit der LOsung von */* Mol.-Gew. wasserfreier 
Soda (Fxmo, Ubbah, A. 868, 61). — Ezstarrt nioht im Kftlte^^misoh (F., U.). Nioht 
destillierbar (F., M.). Beagiert neutral; sohwer lOslioh in Wasser; wird aus w&Br. 
Ldsnng duroh Pottasohe gd&llt (F., U.). — Geht beim Koohen mit Barytwasser in das 
Bariumsalz der y.d-Dios^n-valerians&ure (Bd. m, S. 400) fiber (F., M.). ZerfftUt bei 
20-Bti&ndigem Sieden mit Wasser in Bromwasserstoff, d-Ozy-y-valerolaoton (Syst. No. 2606) 
und Lftvmins&ure (F., U.). 
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a - Brom - y - ohlormethyl - butyrolaoton, 6 - Chlor - a - brom - y - valerolacton 
BrHC CH 

C5H80,ClBr = o6 0 6 h*CH Cr Durch Verseifen von <5-Chlor-a-brom-y-valerolacton- 

a-carbon8&ure-&thyleBter (Syst. No. 2619) mit konz. Bromwasserstoffsanre mid Erbitzen 
dee Keaktionsproduktes unter vermindertem Druck auf 120 — 130® (Leuchs, B . 38, 1939). — 
01. Nicht in reinem Zustande erhalten. — Gibt mit konzentriertem w&Brigem Ammoniak 
bei 20® zwei stereoisomere 4-Oxy-pyrrobdin-carbon8auren-(2) (Syst. No. 3323). 

/5.y - Dib rom - y - methyl - butyrolaoton, /?.y- Dibrom - y - valerolacton CgHeOjBrg == 
H*C CHBr 

o6 0 6 b CH ’ ^ Beim Vermischen der Schwefelkohlenstofflosimgen von y-Methyl* 

Jp.y-crotonlacton (a-Angelica^oton) (S. 262) und 2 At.-Gew. Brom in einer Kaltemischung 
(Wolff, A, 229, 264). — AuBerst hygroskopische Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 
78 — 81®. — Zerf&llt an feuchter Luft sofort in Bromwasserstoff und /^-Brom-lavulinsaure 
(Bd. Ill, S. 676). 


OLa - Dibrom - y - brommethyl - butyrolaoton , 

Br.C CH, 

C.H,O.Br.= oi o-6H CH,Br- dem DUacton 

s&ure (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2760) durch Erwarmen mit Brom- 


a.ot.(5 - Tribrom - y - valerolacton 
der [j5.y-Dioxy-propyl]-malon- 
0 CO 


wasserstoffs&ure (D: 1,49) und 4,4 At.-Gew. Brom im Dnickrohr auf 80 — 86® TrA.frrr 
(Lbuchs, Splbttstossbb, B, 40, 309). — Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). Y 

F : 84—86®. Fast unlOslich inWasser, leicht Idslich in organischen Ldsungsmitteln. HjC — 0 — <jO 

3. 2 - Methyl - butanolid - a - Methyl - hutyrolacton C.HaO, == 

H,C CHCH, 

H^6 0 6o ^ y-Oxy-a-methyl-buttersaure, Bd. Ill, S. 326. — Wasserhelle, 

bnoht bewegliohe Flussigkeit. Erstarrt nicht bei — 18® (Marbubg, A, 204, 110). Kp^s^: 
201® (Ma., a. 204, 109); Kp: 200—202® (Blanc, Bh [3] 38, 890), 202—203® (korr.) (Fichteb, 
Hbbbband, B, 20, 1193). 1,066 (Fi., He.); D^: 1,0770; D”: 1,0623; mischbar mit 

Alkohol und Ather (Ma., A. 204, 110). Ldslich in iVi — 2 Tin. Wasser (Fi., Hb.). — Wird 
durch Chroms&ure zu Brenzweins&ure (Bd. II, S. 636) oxydiert (Fi., Hb.). Gibt bei der 
Reduktion mit Jod wasserstoffs&ure und rotem Phosphor Methyl&thylessigs&ure (Bd. II, 
S, 306) (Fi., Hb.). Liefert beim Behandeln mit Phosphorpentaohlorid ein R^Jttionsprodukt 
(y-Chlor-a-methyl-butyrylohlorid), das mit Anilin imter Kiihlung y-Chlor-a-methyl-butter- 
s&ure-anilid (Bd. XIl, S. 264) bildet (Bbntlby, Hawobth, P^kik, Soc. 60, 176). Bei 
24-stiindigem Stehen mit g^ttk^r w&Briger Bromwasserstoffs&ure entsteht Methyl- 
[d-brom-&thyl]-e68ig8&ure (Bd. 11, S. 307) (Be., Ha., Pb.). a-Methyl-butjrrolacton gibt beim 
Koohen mit Basen die entsprechenden Sake der y-Oxy-a-methyl-butters&ure (Ma., B. 28, 
10; A. 204, 110; Fi., He.). Mit Hydrazinhydrat entsteht y-Oxy-a-methyl-butters&ure- 
hydrazid (^. HI, S. 326) (Blanc, Bl, [3] 88, 890). Durch Erhitzen von a-Methyl- 
butyrolaoton mit gepulvertem Kaliumcyanid im gesohlossenen Rohr auf 270® und Kochen 
des ReaktionsprodulheB mit Kalilauge erh&lt man a-Methyl-glutars&ure (Bd. U, S. 666) 
(Bl., Bl [3J 88, 886, 890). 


4. Oxo-Verbind ungen GeH^oO,. 

1. Hexanolid^(5.1}f Methyl-d^-valerolacUm^ 6 -- CaproUieton *= 

HtC-CHi-CH. 

od— O— 6 h CH^* d-Oxy-n-oaprons&ure, Bd.HI, S. 334.— WasserhellesOl. Erstarrt 

onterhalb 0® zu farblosen Nadeln, die bei 17 — ^19® sohmelzen; leicht Idslich in Alkohol und 
Ather; ist mit Wasser in alien VerhAltnissen zu einer neutralen, allm&hlich aber sauer werdenden 
Ldsunfl mischbar; wird aus der frisohen w&firigen Ldsung durch Kaliumoarbonat wieder 
abgesohieden; zieht an der Luft Wasser an und geht dabei zum Teil in d-Oxy-n-caprons&ure 
fiber; selbst langes Stehen der w&Origen Ldsung oder Koohen derselben bewirken keine voU- 
st&ndiM Umwandlung; beim Koohen mit Barytwasser oder w&Brigen kohlensauren Alk^liftn 
entstehen die entsprechenden Sake der d-Ozy-n-oaprons&ure (Fimo, Wolff, A. 210, 134). 

2. 2 •• Methyl -pentanolid^f 5.1 oder 1.5) f oLOdery’^Methyl^-^valerolacUm 

nTT ^ H,CCH,CH0H3 , H,CCH,CHCH, „ ^ ^ 

^ . B. DurohReduktiou yon .-Methyl- 

(^atan&UTeaim 3 rdrid (Syst. No. 2476) mit Alumininmamalgam in Ather (Fiohtxb, Bxus- 
wuroxB, B. 86 . 1206). — 104—108*. 
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3. Hexanolid - (4.1)^ y - Athyl - hutyrolaeUnif y - CaproUMan 

n ^^rijTT * y-Oxy-n-oaproiiB&ure, Bd. IH, S. 333. — Wasserhelle ElUssigkeit. 

Erstarrt nioht bei — 18®; Kp: 220®; Idfilioh in 5 — 6 Vol. Waeser von 0® (Fittio, Hjxlt, A. 
208, 68). Bei 30 — 60® Boheidet die w&Brige LOeung einen Teil des Laotons ab, sie wird aber 
oberhalb 80® wieder klar (Fi., Hj.). Aus der w&Br. LOsung wird das Laoton durch festes 
Kediumcarbonat wieder abgeschieden (Fi., Hj.). Bei l&ngerem Stehen der LOsung wandelt 
sich das Laoton in sehr geringer Menge in )/-Oxy-n-caprons&ure um (Hj., B . 16, 617). — 
y-Gaprolacton ^bt beim Koohen mit verd. Salx)eter8&iire BemBteins&ure und Spuren von 
Oxatoure (i^., BLr.). Wird duroh F^hitzen mit konz. Jodwasserstoffs&ure nnd rotem Phosphor 
sehr schwer zu n>Gapron8&ure reduziert (Kiuani, Ejj&bmakk, B . 17, 1301; Ki., B. 18, 643). 
Gibt beim Koohen mit Alkalien oder Erdalkalien die entspreohenden Salze der y-Oxy- 
n-oaprons&ure (Fl, Hj.). Entwiokelt mit Natrium Wasserstoff (Hj.). Liefert beim £rw&rmen 
mit absolut-alkoholisohem Ammoniak auf 100® oder beim SohOtteln mit konzentriertem 
w&Brigem Ammoniak y-Oxy-n-caprons&ure-amid (Bd. m, S. 333) (Fi., Dttbois, A. 256, 152). 
Durch 3— 4-Btdndige8 Erw&rmen von y-Caprolacton mit alkoh. Natrium&thylatldsung auf 
dem Wasserbad und Zersetzung der er^tenen Natriumverbindung in waBriger LOsung mit 

H,(? CH, OC O CH CjH. 

Salzs&ure bei 0® erh&lt man die Verbindung ^ ^ ^ ^ (Syst. 

No. 2740) (Fl., Dtj., A. 266, 136). * * 


^ . Jod - y - athyl - butyrolaoton » p • Jod - y - oaprolaoton CeH^Osl == 

BLC CHI 

ob O bs. CjH ' Zufugen von JodjodkaliumlOsung zu einer LOsung des] Natrium - 

salzes der /^-I^pyliden-propions&ure (Bd. 11, S. 436) bei Gegenwart) von Natriumdicarbonat 
(Bougaxtlt, A.ca. [8] 14, 167, 167). — Gelbe, schwaoh aromatisoh riechende Flussigkeit. 
L6elioh in Alkohol und Ather. 

r H.C (UH*CJE. 

4. OL^ Athyl ••butyrolactan = ^ . B. s. bei y-Oxy-a-&thyl- 

butters&uie, Bd. m, 8. 337. — Aromatisch riechende farblose FlBssigkeit. Erstarrt nioht bei 
— 17®; Kp: 216®; flBohtig mit Wasserdampf ; IP®: 1,0348; l6slioh bei 0® in 10 — 11 Vol. Wasser, 
leioht lOslioh in Alkohol und Ather ; die kaltges&tti^ w&Brige LOsung triibt sich beim Erw&rmen 
und wird dann bei 80—90® wi^er klar; wird aus der w&Brigen LOsi^ duroh Pottasche 
abgesohieden; wandelt sioh beim Koohen mit Wasser zum geringen Teil in y-Oxy-a-athyl- 
buttexB&ure um; liefert beim Koohen mit Bariumhydroxyd oder Otlciumhydroxyd die ent> 
spreohenden Salze dieser 8&ure (Fimo, Chaitlabow, A. 226, 338). 

^ y H,c — CH CJB. 

6. P^Athyl^hutyrokMCton CJELi^O^ = ^ ^ B. s. bei y-Oxy-)3-&thyl- 

butters&ure, Bd. m, 8. 337. — SBBlich rieohendes fa^oeee 01. Kp: 218—219® (Fiohteb, 
BnsswxNOXB, B. 86, 1204). 


6. 2^Methyl-pentanolid^(2.fi), y^y^IHn^hyU-butyrolaciUmf l9acaprolacton 
HtC — OH, 

C«H|oOs ^ ^ ^ (i(CB[,) B.s. bei y-Oxy-iflooaprons&ure,Bd.in, 8.336. — 

Wasserhelle SlBceuAseit von aromatisohem Geruch. Erstarrt bei 0® (Fimo, Bbxdt, A. 
SMK), 260). F: 6® (Blaisb, Coxtbtot, BL [3] 86, 163), 7—8® (Fi., Be*,, A. 200, 260), 10® 
(Noybs, Am. Boc. 28, 396). Kp^: 96® (BEAim, M, 17, 213); Kp: 200—202® (Feaekb, Kobe, 
Jf. 28, 1009), 202—203® (Blais*, C. r. 186, 1464; Bl [3] 29, 1036), 203—204® (Blais*, 
(k)UBTOT, Bl. [3] 86, 163), 206® (Dbsfontaines, C. r. 184, 294), 206 — ^206® (Pbbkin, 
Boc. 81, 267), 206 — ^207® (Joinis, Tattxbsall, Boc. 86, 1693), 206 — 207® (Fl, B**., A. 
200, 60, 269), 208—208,6® (Notes, Am. Boc. 28, 396). D'«*»; 1,01460; DJ^: 1,01661 
(AHBiBLDn, G. 26 n, 165 — 172). LOst sioh bei 0® in 2 Vol. Wasser; die LOsung wird beim 
Erw&rmen auf 30—40® trObe, oberhalb 80® aber wieder klar (Fi., Be*., A. 208, 66). Wird 
aus der w&Br. L6sung duroh Kaliumcarbonat wieder abgesohied^ (Fi., Be*., A. 200, 60). 
ng**t 1,43490; n^: 1,44601; n?*: 1,43263; n?®: 1,43647; n^: 1,44492 (Aro.). — Isooapro- 
laoton gibt bei ^-stOndigem Koohen mit 9 Tin. verd. I^peters&ure (1 Vol. konz. Salpeter- 
s&ure + 2 Vol. Wasser) y-Valerolacton-y*oarbons&ure (Sy^. No. 2619) (Fi., Bb*., A. 208, 
62). Liefert beim Erhitzen mit rauohender Jodwasserstoffiakuie und rotem Phosphor im 
gesohlossenen Bohr auf 180 — 190® Isooaprons&ure (Bd. 11, S. 327), neben einer 61i^n, mit 
Wasserdampf flBohtigen Verbindung (Fi., Mielok, A. 180, 57; Fi., EOhlbiaek, A. 226, 
347). Einw. von Natrium auf IiK>oaprolaoton in Ather: Ft., Ito*., A. 208, 68. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff in die alkoh. LOsung des Isoeaprolaotons erh&h 
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man die Athylester der y-Chlor- bezw. y-Brom-isocapronsaure (Bd. II, S. 329, 330) (Beedt, 
B, 19, 514; Notes, Am. Soc. 28, 395). Burch Behandeln von Isocaprolacton mit Pho8phor> 
pentabromid und Eintragen des Reaktionsproduktes in absoL Alkohol entsteht y-Brom- 
isooapron8&ure‘&thylester (Jones, Tatteesall, Soc. 85, 1693). Bei langerem Kochen mit 
Wasser geht Isocaprolacton zum geringen Teil in y-Oxy-isocaprons5ure iiber (Fi., Rii., A. 
226, 345). Beim Kochen von Isocaprolacton mit Alkalihydroxyd oder Erdalkalihydroxyd 
entstehen die entsprechenden Salze der y-Oxy-isocapronsaure (Fi;, Bee., A. 200, 63; 208, 
57). Beim Stehen von Isocaprolacton mit waBrigem, bei 0® gesattigtem Ammoniak oder bei 
4-stimdigem Erhitzen der bei 0® mit Ammoniak ges&ttigten absolut-alkoholischen Ldsui^ 
des Laotons im geschlossenen Rohr auf 100® entsteht y-Oxy-isocapronsaure-amid (Bd. Ill, 
8. 335) (Steom, J. jyr. [2] 48, 219). Burch Kochen von Isocaprolacton mit alkoh. Natrium- 
ftthylatloBung und Zersetzen der erhaltenen Natriumsalze mit Minerals&ure erh&lt man die 
H»C CHa OCOQCHa), 

Verbindung A i-. A Arr (Syst. No. 2740) und Pseudobrenzterebinsaure 

(0113)20 * O • 0”'-—^^=^=^ C CHa 

(Bd. n, S. 436) (Eedmann, A. 228, 184; Steom, J. pr. [2] 48, 211). Isocaprolacton liefert 
durch Erhitzen mit Kaliumcyanid im geschlossenen Rohr auf 270 — 280® und Verseifen des 
entstandenen Nitrils Isopropylbemsteinsaure (Bd. II, S. 680) (Blaise, C. r. 124, 90). 

7. 3--Methyl--pentanolid-(4.J}f Diwethyl-butyrolacton, ^^Meihyl^ 

HjCJ CHCBL. 

y~valerolacton ^ ^ (vgl. auch No. 8). B. s. bei y-Oxy-/?-methyl' 

n-valeriansaure, Bd. Ill, S. 337. — Farblose Flussigkeit. Wird bei — 22® nicht fest; Kp: 
209 — 211® (korr.) (Fittig, Gottstbin, A. 216, 37), 210 — 212® (Fichtee, Kibfee, Beenoulli, 
B. 42, 4712), 213® (Blaise, Bl. [3] 29, 335). Molekularvolum : Blaise, C. r. 145, 1287; Bl., 
Maiee, a. ch. [8] 15, 562. — Liefert mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade das Hydrazid 
der y-Oxy-d-methyl-n-valerians&ure (Bd. Ill, S. 337) (Bl., Liitteinoee, C. r. 140, 792). 
L&fit sioh durch Krhitzen mit Kaliumcyanid im Bruckrohr auf 270 — 280® und Verseifen der 
hierbei erhaltenen, nicht n&her beschriebenen Cyancarbons&ure CH3 •CH(CN) ‘011(0113) -CHa* 
COaH mit Salzs&ure in „ois-a./?-Bimet^l*glutar8&ure“ (Bd. II, S. 679) uberfiihren; neben 
letzterer entsteht eine fliissige, bei der Einw. von Aoetylchlorid kein Anhydrid bildende Bi- 
methyl-glutars&ure (Bl., Bl. [3] 29, 335). 

H.O OH. 

8. y.y- Oder p.y-IHmethyU-butyroUjicton OeH^oGa ~ q^Ji q ^ 

h,c^=^h-ch, * * 

06 G <!jH oh ^ Methylpentens&ure (Bd. II, S. 442, 

No. 18) durch Icochen mit verd. Sohwefels&ure (Beegmann, Feancke, A. 296, 175). — 
Fliissi^eit. Kp: 205,25—205,75®, 


9. 2^ Methyl ^petUanoHd^fd.lJf Uimethyl 

OH.* HO — -^CH. 

y-valerolacton CeHioG, == .. 1 . B, 


butyrokMcton , Methyl^ 

G(1j G ^H CBEj* y-Gxy-a-methyl-n-valerian- 

s&ure, Bd. m, 8. 334. — Flussig. Erstarrt nicht bei — 17® (Fimo, Gottstein, A. 216, 34), 
wohl aber in einem Gemisoh von Methylohlorid und fester Kohlensaure (Blaise, Lxttteinoee, 
Bl. [3] 83, 820). Kp: 201® (Bl., Lm), 206® (Fi., Go.). — Ldst sich in 20—25 Vol. Wasser; 
die kalt g^tti^ LOsung trUbt sich beim Erw&rmen, wird aber bei 80® wieder klar (Fi., Go.). 
Liefert TOim Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure (B: 1,7) und rotem Phosphor auf 200® MethyL 
propylessigs&ure (Bd. 11, S. 326) (Liebeemann, Scheeblbe, B. 16, 1823). Gibt beim Kochen 
mit Barytwasser das BariumsaJz der y-Gxy-a-methyl>n-valeriansaure (Fi., Go.). Liefert beim 
Erw&rmen mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade das Hydrazid der y-Gxy-a-methyl- 
n-valeriansAure (Bd. m, S. 334) (Bl., Lu., C.r. 140, 792; Bl [3] 83, 821). 

10. 2 .2->IHmethyl^butanoHd^(4*I}9 <t*o(,->Dimethyl^butyrolacton OeH^oGa = 
H.C 0(0H!.). 

Hji G 6 g • -5* 8* ^ y-Gxy-OLa-dimethyl-butters&ure, Bd. Ill, S. 340. — Fliissigkeit. 

Erstarrt in der Kftlte krystaUmisoh und sohimlzt dann bei 6®; Kp: 194®; Kp^s: 84® 
(Blaise, Goubtot, M. [3] W, 582). — LaBt sioh durch Einw. von Phosphorpentabromid und 
Zersetzung dee Reaktionsproduktes mit Wasser in y-Brom-a.a-dimeth^-butters&ure (Bd. II, 
8. 336) hberfOhren, (Blako, Bl. [4] 8, 288), Als ein Gemisoh von a.a>Bimethyl-butyrolaoton 
mit wenig d.d-Bimethyl-butpolaoton der folgeweisen Behandlung mit Phosphorpentabromid 
End mit Alkohol unterworxen wurde, wurde ein Gemisch von viel V'Brom-a.a-dimethyL 
butterB&ure-&thyleBter (Bd. n, 8. 336) und wenig y-Brom-/J.^-dimethyl-butter8&iure-&thyleeter 
(Bd. n, 8. 337) neben einer Verbindung GaH^GiBra (Kpj^lSO®) erhalten (Bl., C.r. 189, 67; 
Bl. [3] 88, 892). ae.a-I>imethyl-butyrolaoton lidert mit Hydrazinhydrat das Hydrazid der 



240 HETERO: 1 O (BZW. S). — MONOOXO-VERBINDUNGEN CnH2n-202 [Syst. No. 2469 


y-Oxy-a.a-dimethyl-butters&ure (B4. Ill, S. 341) (Blanc, BL [3] 83, 886). L&Bt sich duroh 
Erhitzen mit KaJiumoyanid im ^schlossenen ^hr auf 270^ und Verseifen des Reaktions- 
produktes mit Kalilauge in a.a-JDimethyl-glutars&ure (Bd. 11, S. 676) liberfiihren (Blanc, 
C, r. 188, 680; Bl [3] 83, 886). 

BrHC C(CHs)j 

/?-Brom-a.a-dimethyl-butyrolaotoii CaHgOjBr = j£ ((j q 6o ’ I>urch Destib 

lation der /^.y-Dibrom-a.a-dimethyl-butters&ure (Bd. II, S. 336) unter ^wOhnlichem Druck 
(Blaise, Coubtot, BL [3] 86, 992). Durch Einw. von V* Mol.-G«w. Kaliumcarbonat auf 
^.y-Dibrom-a.a-dimet^l-butters&ure in verdiinnter waBriger Ldsung in der IC6lte (C., BL 
[3] 36, 660). Bei der Einw. von Kaliumaoetat in alkoh. Losung auf /?.y-Dibrom-a.a-dimethyl- 
butters&ure-athylester bei 136® (Bl., C.). — Nadeln (aus Petrol&tner). F: 47® (C,). Leicht 
lOslich in Alkohol, Ather und Benzol (C.). — Geht beim Kochen mit einer w&Br. LOsung von 
2 Mol. -Grew. Kaliumoarbonat zum Teil in /3-Oxy-a.a-dimethyl-butyrolacton (Syst. No. 2606), 
zum Teil (imter COa-Abspaltung) in y.y-Dimethyl-allylalkohol (Bd. I, S. 444) iiber (C.). Liefert 
beim Kochen mit der 3-^-fachen Menge Chinolin (unter Umlagerung) Isopren (Bd. I, S. 262) 
(Bl., 0.). 

me C(CH.). 

/?-Jod-a.a-dimothyl-but 3 rrolaoton 0^11^0,1 ” g q (Jiq * Durch Zufilgen 

von JodjodkaliumlOsung zu einer LOsung des Natriumsalzes der Dimethylvinylessigsaure 
(Bd. n, S. 442) bei Gregenwart von Natriumdicarbonat (Bouoault, A. ch. [8] 14, 167, 166). — 
Schwach gelbliche, campherartig riechende Fliissigkeit. Wird durch Natronlauge zersetzt. 

11. 2.2- lHmethyl~hutanolid^( 1 . 4)9 p.p-IHmethyl-butyroUicton CeHigOa = 
HjC C(CH.)o 

Ck!> 0 6h * neben wenig a.a-Dimethyl-butjnrolacton (Blanc, C. r. 141, 

203; BL [3] 83, 903) bei der Reduktion von [a.a-Dimethyl-bemstein8&ure]-an^drid (Syst. 
No. 2476) mit Natriumamalgam in saurer Ldsung (Blaise, C, r. 120, 1163). — Earbloses Ol. 
Kp: 207 — 210® (Blaise). — L&Bt sich duroh Einw. von Phosphorpentabromid und Behand- 
lung des Reaktionsproduktes mit Alkohol in y-Brom-/?.j5-dimethyl-butter8&ure-athyle8ter 
(Bd. n, S. 337) uberfiihren (Blanc, C,r. 141, 203; BL [3] 38, 902). Durch Erhitzen mit 
Kaliumeyanid auf 276 — 280® imd Verseifen des hierbei erhaltenen Ptoduktes mit Salzs&ure 
erhalt man )?.^-Dimethyl-glutaramids&ure (Bd. II, S. 684) (Blaise). 


/?-Brom-a.a-dimethyl-butyrolaoton CgHgOaBr = 


B, Durch Destil- 


der /^.y-Dibrom-a.a-dimethyl-butters&ure (Bd. II, S. 336) unter ^wOhnlichem Druck 
3E, Coubtot, BL [3] 86, 992). Durch Einw. von V* Mol. -Grew. Kaliumoarbonat auf 


5. Oxo-Verbindungen CtHijOj. 

1. HeptanoHd-(/f.l ) 9 d-Athyl-d-valerolwton^ d-Onantholacton^ 6-Hepto- 
H.CCH.CHa 

laoton C 7 Hi,Oa = ^ , B. Beim Aufkochen von (5-Oxy-6nanth8aure(Bd. Ill, 

S. 343) mit Salzs&ure (Fichteb, Gully, B. 80, 2049). — Sehr unbest&ndig. Verwandelt 
sich sehr sohnell wieder in die S&ure zurOck. 


2. 2- Methyl - hexanolid - (S.l)^ a.d - IHmethyl - 6 - valerolacUmj a-Methyl- 

CBLn* B[C* OBf * CBa 

d-caprolacton C 7 HiaO| = (k!)— O (JjH CH,* 6-Oxy-a-methyl-n-capron* 

s&ure, Bd. Ill, S. 344. — Aromatisoh riechende Krystalle (aus niedrigsiedendem Petrol&ther). 
F: 68 — 69® (Mohb, B . 84, 809, 812). Ziemlioh Idslioh in Wasser, leicht in organisohen Sol- 
venzien (M.). — Gibt beim Erw&rmen mit Barytwasser das Bariumsalz der 6-Oxy-a-methyl- 
n-oaprons&ure (M.). 

3. 2.2-I>im€thyl-pentanoHd^(3ml)f oua-IHmethyl-d-valerokicton C,H„0.= 

H ^ Q ^ Durch Behandlung von a.a-Dimethyl-glutars&ure-di&thylester (Bd. II, 

S. 677) mit Natrium und absol. Alkohol erh&lt man neben 2.2-I>imethyl-pentandiol-(1.6) 
(Bd. I, S. 490) das nioht n&her beschriebene Natriumsalz der d-Oxy-a.a-dimethyl-n-val^ian- 
s&ure; es liefert beim Ans&uem das a.a-Dimethyl-d-valerolacton (Blanc, C. r. 188, 580; 
BL [3] 88, 888; vgl. Bouvbault, Blanc, C. r. 187, 329; BL [3] 81, 1203; D. R. P. 164294; 
C. 1806 II, 1701). Entsteht femer durch Reduktion von [a.a-Dimethyl-glutars&ure]-anhydrid 
(S^t. No. 2476) mit Natrium und absol. Alkohol und Zersetzen des entstandenen Natrium- 
sakes mit Schwefels&ure (Bl., BL [3] 88, 897). — Fliissigkeit von durohdringendem Geruoh. 
Kp: 220® (Bl., BL [3] 88, 888, 897); Kpi,: 105® (Bl., C. r. 188, 580). — Liefertbedm Erw&rmen 
mit Barytwasser das Bariumsalz der d-Oxy-a.a’dimethyl-n-val^ians&iire (Bl., C.r. 188, 
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580; Bl. [3] 88, 888). L&Bt sich durch Krhitzen mit Kaliumcyanid im geschlossenen Rohr 
auf 270® und Verseifung des Roaktionsproduktes mit waBr. Kalilauge in a.a-Dimethyl- 
adipinsaure (Bd. II, S. 696) uberfiihren (Bl., O. r. 188, 680; BL [3] 88, 889). 


4. 2»2-‘Dimethyl^pentanolid^(1.5j. y.y-JDimethyl-d-valerolacton 0,11, .0. = 
H.CCH,C(CH,), 

o6— o— A h, 

BrHC CHBr C(CH,), „ . 

<x./3-Dibrom-y.y-dimethyl-o-valerolacton C^H^oOjBr, = ^ . B. Aua 

2.2-Dim6thy]-penten-(3)'Olid>(1.5) (S. 266) in SchwefelkohlenstofflOsung und Brom (Silber- 
STSIK, M, 25, 16). — Farblose Krystallo (aus Benzol), die sich am Tageslioht bald violett 
f&rben. F; 162®. 


6. 3»3--I>imethyl~pentanolid~(5.1), p.p^LHmethyl^d^valerolacton = 

I ^ B, Duroh Reduktion von [^.^-Dimethyl-glutars&ureJ-anhydrid (Syst. 

-/O 

Natrium und absol. Alkohol und Zersetzung des entstandenen Natriumsalzes 
mit Sohwefels&ure (Blanc, C.r. 180, 801; BL [3] 88, 8&). — Campherartige Masse. F: 
30®; Kp: 234 — 236®; Idslioh in Wasaer; wild aus dieser Lbsung durch Kaliumcarbonat leicht 
ausgesalzen (Bl., C. r. 180, 802 ; BL [3] 88, 898). — LaBt sich durch Behandlung mit Phosphor- 
pentabromid und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser tezw. absol. Alkohol 
in 6-Brom-^.)9-dimetlwl-n-valeriansaure (Bd. ll, S. 346) bezw. deren Athylester iiberfuliren 
(Bl., C. r. 142, 997; BL [4] 8, 291). L&Bt sich durch Erhitzen mit Kaliumcyanid im Druck- 
rohr auf 276® und Verseifung des Reaktionsproduktes in /J.^J-Dimethyl-adipinsaure (Bd. II, 

S. 700) liberfiihren (Bl., C, r. 180, 802; BL [3] 83, 899). 


h,6 — 0 — 

No. 2476) mit 


6. Heptatioli^(4:.l)^^^~JBropyl^butyrolacton^ y^dnantholacton^ y- Hep to- 

laotonC,H„0, = qjJi.o.Ah^CH CH. CH,' 343.— 

Ol. Bleibt bei — 18® fliissig (Frma, ^3HMIDT, A, 266, 81). Kp: 234,6 — 236,6® (korr.) (Fi., 
SoH.); Kpj^: 118 — 120® (Baqabd, BL [4] 1, 316); Kp^: 111® (Rupb, Ronus, Lotz, B, 86, 4272). 
Mit Wasserdampf fliichtig (Fi., Sen.), ^hr schwer Idslich in Wasser; die LOsung reagiert 
bei 8-sttuidigem Stehen noch neutral, geht aber beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 
100® zum Teil in die entsprechende S&ure uber (Fi., ScH.). Gibt beim Kochen mit Baryt- 
wasser das Bariumsalz der y-Oxy-6nanths&ure (Fi., Sen.; Ru., Ro., Lo.). — Liefert mit 
Hydrazinhydrat das Hydrazid der y-Oxy-Onanthsaure (Bd. Ill, S. 343) (Ba.). 

7. 2^Methyl^‘hexanolid^(3.6 ) 9 y^-Isopropyl-butyrolacion, Isoh ep tola c ton 

^ H*C CH* 

j . y-Oxy-d-methyl-n-caprons&ure. Bd. Ill, S. 344. - 

Bleibt bei — 20® fliissig; Kp: ^24 — ^226®; Idslich in oa. 36 Tin. kalten Wassers; die Lusung 
triibt sich beim Erw&rmen und wird bei hdherer Temperatur wieder klar; Isoheptolacton 
gibt beim Kochen mit Barytwasser das Bariumsalz der y-Oxy-6-methyl-n-caprons&ure (Fittiq, 
Zaknsr, a. 266, 96). 


8. 3-’Methyl^hexanolid~(3M)9 y - Methyl-^y- dthyl - butyrolcicion C^H^xOs = 

H-C CH, 

f\ n TT • lAvuIins&ure - Athylester (Bd. Ill, S. 675) und 1 Mol.-Gew. 

GO* O* C(CH.f) * CjHj 

Athylmagnesiumbromid (Gbionabd, G, r. 186, 629; A, ch. [7] 27, 659). — Fliissigkeit. Kpi^; 
106—106®. DJ**’: 1,0086. nl^^ 1,44320. 

9. 3^Athyl-~pentanolid-(2.5)* y-Methyl^p~dthyl-‘butyrolactan 9 

B[ CJ— — CJII*C H 

y-valeroldcUm ~ ^ q Durch Kochen von )9.j?-Di&thyl-acryl- 

s&ure (Bd. n, S. 447) mit 62®/oiger Schwefl^ure (Fichteb, Kuefeb, Bernoulli, B. 42, 
4713). — Kp: 226®. 

10. y • Methyl dthyl- butyroltMCtan 9 ct-Athyl-y-valerolacton = 

OxH> • IxG GH* 

06 O 6 h CH * ** y-Oxy-a-Athyl-n-valerians&ure, Bd. Ill, S. 346. — Fliissigkeit. 

BEILSTBINi Handbuch. 4. Aufl. XVII. 16 
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Erstarrt nicht bei —18®; Kp; 219,6® (korr.) (PirnG, Young, A. 210, 41); Kp; 216® (Hjblt, 
B, 29, 1857). 0,992; ziemlich sohwer Idslloh in Waaser; die bei 0® ges&ttigte LOsung 

trdbt aich von 17® an immer mehr, wird aber oberhalb 90® wieder klar; auB der w&6r. LOsimg 
wird dae Laoton duioh Kaliumcarbonat abgesohieden (F., Y.). Liefert beim Kochen mit 
Barytwasser das Bariumsalz der y-Oxy-a-&tByl-n-valerian8&tire (F., Y.). 


11 . 2^MeihyUhexanolid^C4:.l)^ a^Methyhy^dthyl^butyroUMcUm^ tt^Methyl^- 

CT .HC CBL 

Y-caprolaeton CyHjjO* = (xi-0*6H*C»H * ** y-Oxy-a-methyl-n-oapronB&ure, 

Bd. Ill, S. 344. — FlOaaigkeit von angi^ehmem Minzengeru^. Kp: 215 — ^216®; 99® 

bis 100® (Blaise, Luttbingbb, 


der y-Oxy-a-methyl-n-oaprons&ure (! 


88, 825). Liefert mit Hydrazinhydrat das Hydrazid 
. Ill, S. 344) (Bl., L., C. f. 140, 792; BL [3] 88. 825). 


12. 2.3 - Dimethyl - pentanolid - (2.3) ^ p.y.y - Trimethyl - hutyroUwton 

jj Q CH'CH 

~ Q (};(QH,) ** ** Bd.iii, s.347. — 

Fliissigkeit. Erstarrt bei 2® krystallinisch und schmilzt dann bei +11®; Kp: 220® (korr.); 
lOslioh in 12 Vol. Waaser von 0®; die LOsung trfibt sich bei 30 — 50® miichig und wird bei 
80® wieder klar; beim Koohen mit Alkalien oder Erdalkalien entstehen die Salze der y>Oxy- 
^.y>dimethyl-n>valerianB&ure (Fittig, Kbafft, A. 208, 88). 

13. 2.4: * Dimethyl - pentanolid - (4.1) f cuy.y - Trimethyl - hutyrolacton 

CH.HC C5H. 

= 06 0 (i(CH ) * Destination der /9-Oxy-a.);-dimethyl>n-va]e'*ians&ure 

(Bd.m, 8 . 347) mit Schwe/elrture (1:4) (Pospjechow, HC. 29, 425; C. 1897 II, 572). — 
Erstarrt sebr limgsam. F: 50 — 51®. 

14. 2.2^Dimethyl^entanolid^(4.1)^ tutuy^Trintethyl^hutyrolacUm^ oiM^Di- 

(CH,).C CH| 

methyl^y^valerolacton C^HnOi = (xi O dlH CH,* Beim kurzen Koohen von 

Dimethyl-propenybessigs&ure (Bd. II, 8 . 448) mit 25®/oiger Bohwelels&ure (Pbbxik, 8mith, 
80 c. 86, 158; Blaise, Coubtot, BL [3] 86 , 584). Man behandelt Dimethyl-propenyl-essig* 
s&ure mit Jodwasserstoff und sodann die hierbei erhaltene, nicht n&her untersuohte y-Jod- 
a.a-dimethyl-n-valerians&ure mit KaliumcarbonatlOeung (Bl., C., BL [3] 86 , 584). Ent- 
steht femer durch l&ngeres Erhitzen von ^-Ozy‘ 0 c«a-dimethyl>n-valerians&ure (Bd. Ill, 8 . 346) 
mit 50®/oiger 8 ohwefel^ure oder mit Jodwasserstoff s&ure (D: 1,96) (ScmsoHKOWSKi, Rsfor< 
MATSKi, 3K. 88 , 161). Neben Dimethyl>propenyl-e 6 sig 8 &ure-&thylester bei der Einw. von 
Phosphorpentoxyd auf ^-Oxy-a.a-dimethyl-n-valerians&ure-&thyleeter (Bd. Ill, 8 . 346) 
(C., bL [3] 86 , 219). Duroh Reduktion von a.a-I>imethyM&vulinsfture (M. HI, 8 . 702)#mit 
Natriumamalgam, Ans&uem der L5sung und Aufkoohen (Anschutz, Gillet, A, 247, 107). — 
Krystalle (aus Ather oder Petrol&ther). F: 52® (An., Gi.; C.). Kp: 197 — 198® (C.); Kp^: 86 ® 
(An., Gi.). — Liefert bei 12-sttindigem Erhitzen mit der gleiohen Menge Kaliumcyanid im 
Druokrohr auf 300® das nioht n&her besohriebene a.a-dimethyl-y-oyan-n-v^eriansaure Kahum, 
welches bei der Einw. von Salzs&ure in das Imid der a.a.a'-Trimethyl-glutar 8 &ure (Syst No. 3201) 
ubergeht (Bl., C.). 

P - Brom - oLGuy - trimethyl - butyrolaoton, P - Brom - oua - dimethyl - y - valerolaoton 
(CH.).C CHBr 

C,HiiO,Br s= od) 0 in CH,* Einw. von Brom auf Dimethyl-propenyb 

essigs&ure (Bd. II, 8 . 448) in G^roform, selbst bei 0® (Pbbxin, Smith, 80 c. 86, 159; Coubtot, 
BL [3] 86 , 219). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 90® (C., BL [3] 86 , 219), 82— 83® (P., 8 .). 
Kp«: 120® (C., BL [3] 86 , 219). — Liefert beim Erhitzen mit einer w&Br. LOsung von 2 Mol.- 
Gew. Kaliumcarbonat zum geringen Teil 2-Methyl-penten-(2)-ol-(4) (Bd. I, 8 . 445), in der 
Hauptsache j^-Os^-a.a'dimethvl- valerolaoton (Syst. No. 2506) (G., BL [3] 86 , 663). • Bildet 
bei 3-stiuidi^em Kochen mit aer 4-fachen Menge Ghinolin eine geringe Menge 2.2-Dimethyl- 
penten-(3)-oud-(4.1 ) (8. 256), das beim AuflOsen in Kalilauge das I&humsalz der a.a-Dimethyl- 
I&vulins&ure (Bd. Ill, 8 . 702) liefert (Blaise, C., BL 86, 994). 

^ - Jod - cuouy - trimethyl - butyrolaoton, P • Jod - oLa - dimethyl - y - valerolaoton 
(CH,),C CHI . 

CyHuOjI = 0(!j*0 (!jH*CH * Beim Zufhgen von JodjodkaliumlOsung zu einer 

LOsung des Natriumsalzes der Dimethyl-propenyl-essigs&ure (Bd. 11, 8 . 448) bei Gegenwart 
von Natriumdioarbonat (Bougault, A.ch, [ 8 ] 14, 157, 166). — Gampherartig rieohende 
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Krystalle. E: 86®. Unloslich in Wasser, Idslioh in Alkohol, Ather und Benzol; unloBlich in 
kalten Alkalicarbonatldsungen. — Wird durch siedende Natronlauge unter Abspaltung des 
Joda zersetzt. 


16. ^^.2.3 - Trimethyl - huianolid - (4.1) ^ a.a.)S - Trimethyl - butyrolMton 

0JJ , JJ0 C(CHL) 

CjHijOj = *tt /n, *. jB. In geringer Menge bei der Behandlung von a.a./?-Tri- 


HjdodiO 

methyl-paraoons&ure-athylester (Syst. No. 2619) mit Natrium und absol. Alkohol (Noybs, 
Am , 33, 362). — E: 37®. Kp: 211—212®. 

CH.BrC C(CHs), 

^-Brom-a.oc.^-trimethyl-butyrolaoton C^HijOjBr = H d) O 6o ’ Hurch 

Destination von /?.y-Dibrom-a.a.^-trimethyl-butter8&ure (Bd. II, S. 346), neben a.a.^-Tri- 
methyl-zd^'^-crotonlacton (S. 256) (Blaise, Coubtot, C. r . 141, 41 ; Bl, [3] 35, 995). — 
Krystalle (aus Ather + PetrolAther). E: 194®. Kpi^: 135®. Loslioh in Alkohol und Ather. — 
(^ht beim Koohen mit Chinolin in a.a.^-Trimethyl-d^'^-crotonlacton tiber. 

- Bibrom - a.ct.p - trimethyl - butyrolaoton C^Hi^OjiBr, = 

0JJ , 'P|,0 CJ(CH ) 

B H(1j O 6o * ** ^ a.a.)3-Trimethyl-dP'‘^-crotonlacton (S. 266) und Brom in 

Schwefelkohlenstoff bei 0® (B., C., Bl, [3] 36, 996). — WeiBe Krystalle (aus Petrolather). 
E: 107 — 108®. Ldslich in Alkohol, Ather und Benzol. 


6. Oxo-Verbindungen C8H14OJ. 

1. Octanolid-~f6.1)f e^Athyl^e^caprolacton^ E^Caprylolacton^ s-Octolacton 

.4 * 

1 ^ XT * Entsteht bei der langsamen Destination der c-Oxy- 

CH • OjiHg 

n-oapryls&ure (Bd. Ill, S. 349) unter 10 mm Druck bei 148 — 160® Dampftemperatur (Blaise, 
Koehler G,r, 148, 1773; Bl, [4] 7 [1910], 413). — Earblose Eliissigkeit. Kpi®: 114 — 115®. — 
Regeneriert imter dem Einfluu von Alkalien s-Oxy-n-caprylsaure. 


CH O 

C,HuO,- ^ ^ 


2. 3-lHethoAthyl-penUinolid-(S.lh 
H,C • CH[CH(CH,),] • CH, 

H,<i O (io 


B. 


P^Isopropyl^d^valerolacton C 8 Hi 40 | == 
Duroh Reduktion von [^-Isopropyl-glutarsAurej-anhydrid 


(S^t. No. 2476) mit Natrium in absol. Alkohol und Ansauem des Reaktionsproduktes (Blanc, 
Bl, [4] 3, 294). — Elussigkeit. Kpi 4 : 138®. Sehr wenig lOelich in Wasser und verd. Alkali- 
carbonatldsungen. — L&Bt sich durch Behandeln mit Phosphorpentabromid und Zersetzen 
des Reaktionsproduktes mit absol. Alkohol in 6*Brom*j9'iBopropvl-n-valeriansaure-&thyle8ter 
(Bd II, S. 362) dberfUhren. Liefert mit Hydrazinhydrat das Hydrazid der 6-Oxy-^-iBopropyl- 
n-valerians&ure (Bd. Ill, S. 362). 


3. 3^ Athyl - hexanolid - (2.3) f d^Methyl^y^dthyl^d-valerolacton , y^Athyl^ 
H C'CH 'CR'C H 

S^caprolacton CgHi 40 j| = q* CH ** <5-Oxy-y-&thyl-n-caproiiB&ure, 

Bd. Ill, 8. 361. — Bleibt bei — 20® fliissig; Kp: 264 — 266®; Df: 1,0804; misohbar mit 
Alkohol und Ather; l6st sioh in 28 Vol. Wasser; wird aus der wABr. LfBsung duroh Kahum- 
carbonat abgesohi^en; gibt mit den Erdalkalihydroxyden die Salze der d*Oxy-y-&thyl- 
n-oaprons&ure (Erma, (IIhbist, A, 268, 118). 


4. 3.3-'lHmeihyl-‘hexanolid^(2.3)f y.y.d^Trimethyl^d^valerolactonf y.y^IH^ 

H C'CH * CkCH ) 

niethyl^d-caproUiCtan C4H14O, = (xJ_q * (jn CH ‘ Reduktion von y.y-Di- 

methyl-y.aoetyl-butters&ure (Bd. Ill, S. 708) mit Natriumamalgam und Ans&uem des 
^^'OaktionBmoduktee (Pebkik, Soc, 73, 846). — Naoh Campher rieohendes 01. Kp: 239 — 241®. 
UnlOsHoh in Wasser; ziemhoh sohwer Idslioh in siedender Sodal6eung. 


16 *® 
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6. OcUinolid-(4.1), y-Buti/l-butyrolacUm, y - CapryloUtcton, CgHiiO, — 

rk r!i^rr«TT nu ’ DuToh Kochen von c-Oxy-n-oapryls&ure (Bd. Ill, S. 349) 
OC* 0* CH* 

mit 50 yol.-Voi^^ Sohwefels&ure (Blaiss, Koxhlsb, O. r. 148, 1773). Man reduziert y-Ozo- 
n-oapryl84uTe (1^. Ill, S. 705) mit Natriumamalgam in alkal. L5sung und erhitzt nierauf 
auf dem Wasserbade mit Sohwefela&ure (Blaisx, Koxhlbb, C. r. 148, 1774; BL [4] 7 [1910], 
414). — FlOssigkeit. Kp^o: 132 — 133®. 

6. 2 •• Methyl -hepianolid-- (4.7)9 y-^Ieohutyl-butyrolaetonf Isoootolaoton 

H.C — CH, 

C,H„0, = o,|i.o.(!;h CH, CH(CH,),' yOxy-*-methyI-hexan-«-oarboM4uro, 

Bd. Ill, S. 349. — FluBsigkeit. Kp‘ 227 — ^228® (Fbobcm, Lisghkx, B, 38, 1204). jieioh t 
fluohtig mit Wasserdampf; sehr weni^ lOelioh in kaltem Wasaer, leiohter in heifiem (Fimo, 
ScHKSEOAKS, A, 255, 106). — Qibt beun Koohen mit Barytwasser das Bariumsalz der y-Ozv- 
c-methyl-hexan-a-carbons&ure (Fz., Son.; Fb., L.). LftBt sioh duroh Behandlung mit £jJi- 
lauge und Zusatz von Kaliumpermanganat zu der L5sung in ^•Oxy-isovalerians&ure (Bd. Ill, 
S. 327) OberfOhren (Fb., L.). 

H.C CH-C«^), 

7. p-~tert.-Butyl-butyrolactan ^ ^ . B. s. bei y-Oxy-^-tert.- 

butybbutters&ure, Bd. Ill, S. 353. — T4felohen. F : 96 — ^98® ; leicht l5slich in Alkohol und Ather, 
schwer in Wasser; gibt beim Kochen mit Kalkwasser oder Barytwasser die entspreohenden 
Salze der y-Oxy-^ tert.-butyl-butters4ure (Petsohnikow, 3K. 32, 786; J.pr. [2j 05, 178). 


yl^butyrolacton 9 ct-^Prt^pyl-^y-^valerolaetan C,H| 40 , 
B. 8. bei y-Oxy-a-propyl-n-valerianB&ure, Bd. HI, 8. 349. 


8. y^Methyl^<t^pro\ 

CH, CH, CH, HC C . 

oiodscH,' 

Fliissig. Kp: 233® (Hjelt, B. 29, 1857), 228 — 231® (Obebbetf, B, 29, 2000); K 
(Blaise, Baoabd, A, ch, [8] 11, 137). Mimbbar mit Alkohol, Ather und l^hwel^ol 


jo: i09® 
ienstoff. 


fast unlOslich in Wasser (0.). — Gibt beim Koohen mit j^rytwasser das Bariumsalz der 
y-Oxy-a>propyl-n-valerian^ure (0.). lielert mit Hydrazinhydrat das Hydrazid der y-Oxy- 
oe-propyl-n-yalerians&ure (Bd. HI, 8. 350) (Bl., Ba.). 

y-Methyl-a-[^-brom-propyl]-butyrolaoton, a-[)?-Brom-propyl]-y-yalerolaoton 

C,H„0,Br = ^^ ^ ^ I>»Uyle«8ig86iire (Bd. II, 8. 489) 

durch Behandeln mit rauohender Bromwasserstoffs&ure in mOgliohst geringem tTberschufi 
und Zusatz yon Wasser zu der LOsung (Frmo, Hjelt, A , 216, 73). — ^Neutral reagierendes, 
nioht destillierbares Ol. Erstarrt nioht bei — 13®. D^: 1,394. Uiil5elioh in kaltem Wasser, 
wenig lOslioh in warmem. Wird yon warmer Natronlauge langsam angegriffen. — liefert 
bei l&ngerem Koohen mit Wasser ein bei 235 — ^240® siedendes bromireiee Laoton, das mit 
Barytwasser ein amorphes Bariumsalz der entspreohenden Oxys&ure Ba(C,H|jO,), gibt. 
y - Brommethyl - a - Ifl.y - dibrom - propyl] - butyrolaoton , d-Brom-a- [^.y-dibrom - 
^ -rr .TV -r. CHfBr ’ CHBr * CH, * HC- — CH, 

propyl]-y-val«rolaoton C,HuO,Br, = 0<i o (!!H-CJH,Br‘ 

Diallylessigs&ure und Brom in Chloroform (Frmo, Hjelt, A. 216, 76). — DiokflOssiges, 
neutral reagierendes Ol. Erstarrt nioht bei — 13®. UnlOslioh in Wasser und in kalter Natron- 
lauge. — Liefert beim Koohen mit Barytwasser das Bariumsalz der y.d.y^d^-Tetraozy-dipropyl• 
essigs&uie (Bd. lU, 8. 481). 

9. 2.3^I>imet hy l^‘hexanolid^~( 3. 6) f y - Meihyl^y - isopropyl - butyrolaeton 

c,h,40, = o(!i.o.(!)(cbl) ch(ch,) ■ 
h:,c — CH, * 

batte«6n«] o(!5 0 (^CH.) C(CH,).-Cq,H (Syst. No. 2619) •»£ 176». neben y.d-Dimothyl. 

^-amylen-a-oarbons&ure (M H, 8. 452) (Blaise, C. r. 130, 1036; BL [3] 23, 429). — Campher- 
artig rieohende Fliissigkeit. Kp: 234^236®. Unldslioh in Wasser. 


10. y - Methyl • a - isopropyl - butyrol4MsUm9 a - Isopropyl y valerolacUm 
(CH,),CH*HC — m j* 1 » 

C,Hi 40 , *= o6-0*<!jH-CHL‘ Koohen yon Isopropyl-allyl- 

essigs&ure (Bd. II, 8. 452) mit der 5-faohen Menge yard. Sohwefels&ure (1:1) (Hjelt. B. 29 . 
1857). — Kp: 224®. 
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11 . 2*5 - Dimethyl^ hexanolid - (4»l)f aL-Methyl^y-^isopropyl-^hutyrolncion 

QJJ .JJQ QJJ 

CjHiiOj = ’ 0('! 0-6 h*CH(CH ) I>e8tillieren von /?-Oxy- 

a.^-dimethyl-n-oapronsaure (Bd. Ill, S. 361) mit 20®/oiger Schwefelsaure, neben a-Methyl- 
^-isobutyl-acryletoe (Bd. II, S. 463) (Raichstbin, 5K. 89, 697; C. 1007 II, 1324). — Beweg- 
liche Fliissigkeit. Erstarrt nicht im K&ltegemisch. Kp: 223 — 225®. 


12. S - Athyl - hex^anolid - (3.6) ^ y.y - Didthyl ~ butyrolacton CoHnOj = 

JJ (J 0g[ 

0(!) 0 6(C*H ) y-Oxy-y-athyl-n-capronsaure, Bd. Ill, S. 351. — Fliissig. Siedct 

unzersetzt fiei* 228 — 233® (Emmert, Friedrich, B. 15, 1852). Unldslich in Wasser, leicht 
Idslich in Alkohol und Ather (Wisohin, A. 143, 263). — Liefert mit Phosphorpentoxyd einen 
bei 260 — 270® siedenden Kohlenwasserstoff (E., F.). Gibt beim Kochen mit Kalkwasser 
Oder Barytwasser die entsprechenden Salze der y-Oxy-y-athyl-n-capronsaure (E., F.). 


13. ^.y- 

CgHnO, = 


Dimethyl^oL^dthyl-butyrolacton, p-^Methyl-oL-^dthyl-y-^valerolacton 

Q JJ . JJQ Q JJ . ^ JJ 

* * OC O rill CH^ ^ y-Oxy-/?-methyl-a-athyl-n*valerian8aure, Bd. Ill, 


S. 352. — Kp: 226 — 227® (Fittio, Young, A, 210, 44). — Gibt beim Kochen mit Baryt- 
wasser das Bariumsalz der y-Oxy-/?-methyl-a-athyl-n-vaIeriansaure (F., Y.). 


14. 2.2.4~Trimeihvl^pentanolid-(4:.l)y oL.oL.y.y^Tetramethyl^ butyrolacton 

(CHJ.C — CH, 

CgHjiO, = A rrrr No. 15). B. Bci 7-8tundigem Erhitzen von )?-Oxy- 

OC * O * C(Cxij)2 

a.a.y-trimethyl-n-valerians&ure (Bd. Ill, S. 353) mit Schwefelsaure (1:5) im geschlossenen 
Rohr auf 140 — 160® (Refoematski, B. 28, 2844; }K. 28, 32; vgl. J. pr. [2] 64, 477). Man 
fugt allmahlich eine konzentrierte w&Brige Losung von 10 g Kaliumpermanganat zu einer 
Suspension von 4,6 g a.a./?'.^'-Tetramethyl-tetramethylenoxyd (S. 16) in 1 1 Schwefelsaure 
(1:20) (Franke, M, 17, 94). — Prismen (aus Ather). Riecht campherartig (Re.). Fliichtig 
(Re.;Fr.). F: 42® (Fb.), 63,5—54,5® (Re.). Kp: 206® (korr.) (Fr.), 209— 211® (Re.). Schwer 
lOslich in Wasser (Re.), leicht in Ather (Fr.). 

15. 2.5^IHfnethyl^hexanolid-’(4.1)f a- Methy I -^y ^isopropyl -butyrolacton 

CaHigO, = o6 o-6h CH(CH ) * Trimethyl - pentanoHd - (4.1) , 

” (CH,),C CH, 

a.a.y.y - Tetramethyl - butyrolacton o6 o.6(CH,L 

und No. 14). B. Entsteht neben anderen Produkten durch Einw. von Jod oder Jodoform 
auf Natriumisobutylat und Destillation der entstandenen Salze mit Weins&ure (Gorbow, 
Kessler, 19, 429, 437, 456; J. pr. [2] 41, 224, 236, 261, 253). — Fliissig. Kpgg: 132® 
bis 134®. Ziemlich schwer Idslich in Wasser. 


7. Oxo-Verbindungen 

1 . <5 - Methyl -cl- isopropyl -d- valerolacton , a - Isopropyl -d- caprolacton 
^ (CH3),CH HC CH, CH, „ ^ . 

CgHjgO, = odj— O 6 h CH * Erhitzen von <5-Oxy-a-isopropyl-n-capron- 

saure (Bd. Ill, S. 366) (Tutik, 8oc, 91, 272). — 01. Kp: 246 — 248®. [a]„: — 13,54® (0,6229 g 
in 26 com Alkohol). Liefert beim Erhitzen mit verd. Kalilauge das Kaliumsalz der (5-Oxy- 
a-isopropyl-n-oaprons&ure. 


2. Nonanolid-(4.1)f y-n-Amyl-butyrolacton, y-Pelargolacton CgHjgO, = 
HjC — “ — OR* 

oi'O AH-rCH 1 CH* Burch Kochen von C-Oxypelargons&ure (Bd. Ill, S. 364) 

mit 60 vol.-®/|^ger Schwkels&ure (Blaise, Koehler, (7. r. 148, 1774; BL [4] 7 [1910], 416). — 
Stark riechende Flflssigkeit. Kp^; 137 — 138®. 
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3. 2.9.6 -Trimethul-hexanolid-f 4.1), tt.a.-IHmethyl-y-isopi^Oftyl-hutyro- 

lacton C,H,,0, = q (!5H;*CH(CH ) ' Destillation von ^-Oxy-a.a.4.tri- 

methyl-n-oapronB&ure (Bd. Ill, S. 366) mlt Sohwefels&ure (1:1) (Ktjkulksko, 3K. 98, 297). 
Entsteht femer aua ^-Oxy-a.a.5-trimethyl-n-oaprons&iire duroh 6-Bttindige8 Erhitzen mit 
Jodwasserstoffs&ure (D; 1,96) im gesohlossenen Rohr auf 100® (K.). — Erstarrt nicht im 
K&ltegemisoh. 221 — 222®. Leicht lOslioh in Alkohol und Ather, ziemlich flohwer in 

Wasser. 


P - Isopropyl - c - dnantholacton 


2 . 


B, 


8. Oxo-Verbindungen 

1 . 3^ Methodthyl - heptanolid - (6.1) ^ e- Methyl- P-^isopropyl^e-caprolacton 

H,C • CH[CH(CH,) J • CH, • CH, 

(xi 0 djHCH, 

bei e-Oxy-)9-i8opropyl-6nanth8&ure, Bd. Ill, S. 368. — Ol. Kp^ot 162 — 164® (Wallach, A, 
328, 331); Kpji; 166,6 — 166® (Basyeb, Villioeb, B. 32, 3620). — Gibt beim Kochen mit 
Natronlauge das Natriumsalz der £“Oxy-/?-i8opropyl-6nanths&ure (B., V.). 

P - Methyl -e- isopropyl -e- caproUicton 

. Existiert in 2 diastereoisomeren Formen. — B, 


2.6-I>ifnethyl-octanolid-(3.S) 

_H,CCH(CH,)CH,CH. 

10 w t Q riH CH(CH,), 

der beiden stereoisomeren Lactone s. bei 2.6-Dimethyl-octanol-(3)-Baiire-(8), Bd. HI, S. 367. 
Zur Trennung der beiden Lactone l&Bt man ihr Gemisch in einer KAltemischung erstarren; 
bei gewOhnlicher Temperatur verflussigt sich sodann das Lacton vom Sohmelzpnnkt 8 — 10®, 
wafa^end das Lacton vom Schmelzpunkt 47® im festen Zustand znnickbleibt (Baxyicb, Sbuf- 
FERT, B. 32, 3622). 

a) HOherschmelzende Form. Kr 3 r 8 talle (aus Methylalkohol). F: 47® (BigsYER, 
Sbuffert, B. 82, 3622). Kpjg: 137 — 140®; D*®: 0,9749 (Semmlbr, B. 80, 2866). I^lich in 
Alkohol, unldslich in Wasser (B., Setj.). n?: 1,45962 (Sem.). UnlOelich in verd. SodalOsung; 
liefert beim Kochen mit Natronlauge die feste 2.6-Dimethyl-octanol-(3)-B&ure-(8) (B., Seu.), — 
1st ^gen Permanganat best&ndig (B., Seu.). Gibt bei der Keduktion mit Natrium und Alkohol 
2.6-I)imethyl-octandiol-(3.8) (Bd. I, S. 496) (Sem.). Geht bei Einw. von alkoh. Schwefels&ure 
in den Athylester der festen 2.6-Dimethyl-octanol-(3)-8fture-(8) iiber (B., Villioer, B. 88, 860). 

b) Niedrigerschmelzende Form. • F: 8 — 10®; Km,: 136®; unldslich in Wasser; liefert 
beim Kochen mit Natronlauge die flilssige 2.6-Dimethyl-octanol-(3)-B&ure'(8) (B., V., B. 
82, 3622). 1st gegen Permanganat best&ndig (B., Seu.). 


3. 2-Methyl-nonanolid-(3.1)^ a-MethyUd-butyl-d-valerolactonf ^-Methyl- 

. V . « xr ^ CHa-HC GHj CH, „ u xr . 

b-pelargolo/cUm CioHigO, = Axx mxx t nxr • Durch Verseifen des 

OCr~~0 — 0 £l * Js ’ CH, 

a-Methyba^-n-valeryl-glutars&ure-di&thylesters (Bd. Ill, S. 821) mit siedender 3O®/0iger 
Kalilauge, Reduktion des Reaktionsproduktes mit Natriumamalgam und Ans&uem der 
L6sung (Blaise, Luttringer, Bl, [3] 38, 1104). — Kiystalle (aus Petrol&ther). F: 36®; 
Kpi,: 139 — 140® (B., L., Bl, [3] 88, 1104). — Liefert mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad 
d-Oxy-a-methybpelargons&ure^hydiuzid ' (Bd. Ill, S. 367) (B., L., C. r. 140, 792; BL [3] 
88, 1104). 


4. llecanolid- ( 4 . 1)9 y -n- Hexyl- butyroUuiton^ y - Caprinolacton^ y-Deoa- 

lacton C,oHi,0, = j *• y-Oxy-oaprins&ure, Bd. Ill, S. 366. 

Entsteht auch bei kurzem Erw&rmen von ^.y-Decylens&ure (Bd. 11, S. 466) mit verd. Sohwefel- 
s&ure (Fittio, Schkeeoans, a. 227, 93). — Farblose Fltissigkeit. Erstarrt nicht im K&lte- 
gemisch. Kp: 281®. Ziemlich leicht fliichtig mit Was8erdam|u. Sehr wenig Idslich in Wasser. 
Gibt beim Erw&rmen mit Barytwasser dM Bariumsalz der y-Oxy-caprins&ure. 

6. 2 - Methyl - nonanolid - (4.1) 9 a- Methyl - y - n - amyl - butyrolMtonf 
n-Methyl^-pelargohwUm ^ ] CH ’ •®‘ 

tion der /^-n-Capronyl-isobutters&ure (Bd. HI, S. 718) mit Natriumamalgam imd Ansftuem 
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der Ldsung (Blaise, Luttbinobb, BLJZ] 88, 1102). — G^ruoh minzenartig. 138° (B., 

L., BL [3] 88, 1102). — Liefert mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad das Hydrazid der 
y-Oxy-a-methyl-pelargons&ure (Bd. Ill, S. 366) (B., L., C. r. 140, 792; BL [3] 88, 1102). 


6. - Dimethyl - octanolid - (S»8)f y - Methyl - y - isoamyl - butyrolacton 

H *0 0£C« 

C„H„0.= oA.O (i(CH,)-CH..CH..CH(CH.).- Aus lAvulme&ure&thylester (Bd. HI. 

S. 676) und 1 Mol.-(]rew. Isoamylmagnesiumbromid (Gbionabd, C. r. 185, 629; A. ck, [7] 27, 
661 ) . — Farblose Fltissigkeit von starkem Goruch. Kp^ : 1 38 — 1 34®. B*/’* : 0,9666. n}?’* : 1 ,44964. 


7. 4:^JPropyl^heptanolid’-(4.1)f y.y • Dipropyl -- butyrolacton CioHjgOj = 
H jC CHji 

()6o<!xch,ch,-ch,),' 

y.y - Bis - [p,y - dibrom - propyl] - butsrrolaoton CioHi 40 ,Br 4 = 

H2C OBa 

0A.0 (!!(CH, CHBr-CH.Br); y y-Di»llyl-butyrolacton und Brom in Tetraohlor- 

kohlenstoff (Kasanski, 5K. 86, 1184; <7. 19041, 1330; J. pr. [2] 71, 263). — Rechtwinklige 
Tafelchen. F: 126 — 127® (geringe Zers.). 


(CHa),CHHC CH. 

8. <x.y-lHiaopropyl-butyroU»eton C„H„0, = o6 o (!!H CH(CH ) ' 

Bei der Destination der a-Isopropyl-^-isobutvI-hydracrylsaure von Pbotopopow, Refob- 
MATSKi (Bd. Ill, S. 368) mit 10®/oiger Schwefels&ure (Pbotopopow, Refobmatski, 88, 
246 ; G. 1901 II, 30). — Farbloses Cl. Krystallisiert nicht in der KAlte. Kp : 241 — 243®. Schwer 
I6slich in Wasser. — Gibt beim Koohen mit Bar 3 rtwasser ein Salz B^CioH^gOs)!. 


HaC CH-CCHalaCH, 

9. y.y-^Dimethyl^fi^butyl^butyrolactoni?) CioHuO, = ^ ^ (!j(CH ) 

B, Beim Kochen von 3-Metho&thenyl-heptans&ure-(l) (?) (Bd. II, S. 467) mit verd. Schwefel- 
s&ure (1:1) (Ciamioian, Silbeb, R. A, L. [6] 171, 677; B, 41, 1929). — Kp: 264—266®. 


10. CitronellaloQcyd B. Aus Citronellal (Bd. I, S. 745) und Benzopersaure 

(Bd. IX, S. 178) bei 0® in Ather oder Chloroform (Pbilbshajew, B. 48, 4814). — Kpt^ : 130 — 131 ® 
Dji: 0,9344. ng: 1,4421. — Gibt bei der Hydratation Dioxydibydro-oitronellal (N. I, S. 861). 


9. Oxo-Verbindungen 

1 . Undecanolid~(4:al)f y^n^Heptyl-^butyrolactonf y>Undecalacton 
HaC CH, 

r\ Att rr»rr i rra * y-Oxy-decan-tt-carbonsAure, Bd. Ill, S. 369. — FlOssigkeit. 

OC* O * CEl* [_CH,],* CHa 

Kp: 286®; lOslion in AUcalien (Shukow, Schbstakow, 3K. 40, 837; C. 1908 II, 1416). 


2. p-Isopropyl-oL^isobutyl^butyrolacton CuHmO, = 

(CH,)2CH Cfi2-HC CH CH(^,), _ n « 1 • k . 1 k * 

06 0 (ijH * y-Oxy-p-iBopropyl-a-isobutyl-butters&ure, 

Bd. Ill, S. 360.^ distent auoh beim ErhitEen von y-Oxy-^-isopropyba-isobutyl-butter- 
s&ure unter vermindertem Druok (Nbf, A, 818, 161). — Cl. Entarrt moht bei — 16®; Kp^,: 
144 — 146®; D®*: 0,965 (N.). — Dimh Behandlung dee Laotons mit Alkalilauge und Zusatz 
von Kaliumpermanganat zur LOsung erhAlt man die hoohsohmelzende a-Isopropyl-a^-i8o> 
butyl-bemsteinsAnre (Bd. 11, 8. 725) (N; Beatty, Am. 80, 236). Duroh Erhitzen mit 
Jodwaaserstoffsiure (D: 1,96) und Behandlung dee Reaktionroroduktes mit Zinkstaub -f 
SalzB&ure wird /?-lM>p!ropyi-a-isobutyl-butterB&ure (Bd. IT, S. 369) gebildet (N.). 


10. 0ctad6canoliil-(4.t), y-n-Tetradacyl-butyrolacton, y-Stearolacton 

•• Bd. Ill, S. 364. - 

Bl&ttohen (aus Alkbkdi). fT1t-- 48®; leioht lOslioh in Alkohol und Ather; liefert beim Koohen 
mit Alkalien die Salze der y-Oxy-stearinsAure (Gettbl, J, pr. [2] 87, 84). Gibt mit Chrom- 
sAuie in Biseasig y>Keto-atearinaAare (Bd. m, 8. 724), BemateinaAure und flOaaige einbaaisohe 
SAuren (Shuxow, 8obbstaxow, 85, 19; (7. 18081, 826; /. pr. [2] 67, 418). 
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11. Lacton der OxycarbonsSure aus Carnaubawachs G{iH 4 oOt. 

B. Aus den Ldsungeii der Alkalisalze der Oxycarbonsaure CMH 4 JO 3 aus Carnaubawachs 
(Bd. Ill, S. 368) mit Salzs&ure (Stubckb, A. 228, 310). — Kjystallpulver (aus Ligroin). 
F: 103,5°. Schwer Idslich in siedendem 90°/oigem Alkohol, etwas leiohter in siedendem Benzol, 
zieralich leioht in heifiem hochsiedendem Ligroin. — LOst sich in kochender alkoholischer 
Kalilauge, dabei in das Salz der Oxycarbonsaure C 31 H 42 O 3 iibergehend. 

12. Doko$anolid-(4.1), y-n-Octadecyl - butyrolacton, y-Behenolacton 

JJ Q 0JJ 

C 2 JH 4 JO 2 — ^ ATr*rrtTT ott ' Aus Erucasaure (Bd. II, S. 472) uud kouz. Schwefel- 

OC * O * CH * [CU 2 * dig 

saure 75 — 80° (Shukow, Schestakow, 5K. 40, 836; 1008 II, 1414). — Tafeln (aus Alkohol 
Oder Ather). F; 63,5°. LOalich in Alkohol, Ather und Chloroform; Idslich in Alkalien. — 
Mit Chroms&ure in essigsaiirer Ldsung entsteht y>Keto-behens&ure (Bd. Ill, S. 726), 


2. Monooxo-Verbindtingen CnH 2 u- 402 . 


1. Oxo-Verbindungen O 4 H 4 O,. 

1 . 2-Oaeo-/iiran-dihydrid-(2.S), Buten-(l}-oUd-(J.4}, A^y-Crotonlacton 

C 4 H 4 O. 


H,C CH 

060 CH 


C,H,0,N 

Beim Kochen von Brenzschleim- 


2-Aoetimino-fliran-dibydrid-(2.3) bezw. 2-Aoetaroino-ftiran, Aoetyl-a-ftirylamin, 

H,C — CH , HC CH, 

N-a-Furyl-acetamid C 3 H, 02 N = ^ bezw. ji ^ 

• ’ CH 3 C0 N:C 0 CH CH 3 CO NH C O CH 

B. Durch Erh’tzen von 5>Acetamino-brenzschleim8&ure (Syst. No. 2619) mit P 3 rridin im 
Druckrohr auf 170—180° (Mabquis, C. r. 186, 1465; Bl. [3] 81, 1288; A, ch. [ 8 ] 4, 273). — 
Bl&ttchen (aus Petrol&ther oder Benzol). F: 112°. Schwer Idslich in kaltem Wasser sowie 
in kaltem !^nzol und Petrolftther, sonst leicht Idslich. Wird durch Alkalien unter Ammoniak- 
Entwicklung zersetzt; l&Bt sioh auch durch Minerals&uren nioht verseifen. 

2-[Carbomethoxy-imino]-ltLran-diliydrid-(2,8) J>^w. 2-fCarbomethoxy-aiQiiio]- 
ftiran, a - Furyl - oarbamidsaure - methyleater 

H,C CH ^ HC CH ^ 

CH, 0,C N:(l: 0-^H CHj O.C NH C O CH' 
s&ureazid (Syst. No. 2674) mit Methylalkohol (Fbbundlbb, BL [3] 17, 424; Ctjetius, Lxim- 
BACH, J * pr. [2] 06, 37). — GelbesOi vom Kpfo: 120° (C., L.). Prismen vom F: 136® (Fe.). — 
Liefert beim I^tillieren mit geldschtem Kalk in geringer Menge eine farblose nioht basisohe 
Verbindung vom Schmelzpunld; 46® und Siedepi^t 179 — 1^® (Marquis, C. r. 184, 289). 

2-[Carbathoxy-iniino]-flireui-diliydrid-(2.8) bezw. 2-[Carb&thoxy-aniino]-ftLreui, 
a - Furyl - oarbamidsaure - athylester, a - Pnryl - urethan C^HgOiN « 

H.C CH HC CH 

^ TT ^ ^ JL ^ bezw. ^ ^ ^ II ^ n . B. In geringer Menge beim Kochen 

CjHj OjC NiCJ O CH CjHs OjC NH C O CH ® ^ ^ 

der absolut*alkoholischen Ldsung von Brenzsohleims&ureazid (S3^t.No.2674) unter BiickfluB 
(Fbeundlbb, bl [3] 17, 424; Curtius, Leimbaoh, J, pr, [ 2 ] 66, 36). — Sa^enfdrmige Kry- 
stalle. Kpu: 133®; Ku: oa. 215® (Starke Zers.); schwer Idi^oh in kaltem Wasser, sem wenig 
in Ather, leicht in Alkohol (C., L.). — Gibt beim Erhitzen mit Salzs&ure Bemsteins&ure, 
Fumars&ure, Ammoniumohlorid und harzige Produkte, beim Koohen mit Ammoniak geringe 
Mengen einer Base vom Siedepunkt oa, 160® (Fb.). 


2 - Imino - thiophen - dihydrid - (2.8) bezw. 8 - Amino - tbiophen , Thiophenin *) 

C 4 H 5 NS = „ * 1 M bezw. a . B, Beim allm&hliohen Eintragen von 2g 

HN • C * 8 * CH £[^N* C* S* CM 

Zinn in eine Ldsung von 1 g 2-Nitro-thiophen (S. 36) in oa. 60 com g^ttigter alkoholischer 
Salzs&ure (Stapl er, B, 18, 1491, 2316). — Rasch verharzendes 01. — Wird sohon bei gelindem 

80 formuliert anf Qruod der oaob deio LlteratiirtBdhlBfiten&ln der 4. Aufl. dieses Hand- 
bnebs [1. 1. 1910] ersobienenen Arbeiten von RiNXtt, JS.49, 1 169 ; 50, 590 and tod Fbbubb, Johhsok, 
Am. 5oc. 68 , 1142. 

®) Zor Konstitation vsl. die naoh dera Lit«imiar> 8 ohlaBtenDin der 4. And. dieaea Hsndbnobs 
[t.1. 1910] erschienene Arbeit von Stmikopf, A» 408 [1914], 17. 
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Erhitzen mit Salzs&ure unter quantitativer Abspaltung von Ammoniak zersetzt (Cttbtius, 
Thyssbn, J, pr. [2] 66, 19). L&ut Bioh nioht diazotieren (St., B. 18, 2318). Fu^ man Kalium- 
nitrit zur gektililten mineralBauren Ldsung von Thiophenin und kooht darauf am Riickflufi- 
ktihler, so wird neben viel Harz eine geringe Menge 5(7)>Nitro-thienol (b. u.) gebildet (St., 
B. 18, 2319). Beim Erhitzen von BalzBaurem Thiophenin mit Methylalkohol im geschloBsenen 
Rohr auf 250 — ^280® erfolgt Verkohlun^ und Bildung von Methylmeroaptan (St., B. 18, 
2319). Thiophenin reagiert mit Benzoldiazoniumohlorid in salzsaurer L5eu^ unter Bildung 
von Benzolazothiophenin (S3r8t. No. 2476) (St., B, 18, 2317). — C4H5NS-f HCl (Sr., B, 18, 
2316). Nadeln. — 2C4HjNS-f-2H(}l-4-SnG4. Krystalle. Unldelich in Ather, ziemlich leioht 
IdBlioh in Wasser und Aikohol (St., B. 18, 1491). 


2 - [Carbathoxy - imino] - thiophen - dihydrid » (2.8) bezw. 2- [Carbathoxy-amino] - 
thiophon, a- Thienyl -oarbamidsaure-iithyleBter, a - Thienyl - urethan C^H^OiNS = 
HjC CH HC CH -r^ . -ry- » m 

C.H..O.C N:6.S (k CA-O.C NH.^.S.6 h- ^"P***”- 

carboi^ure-(2)-azid (Syst. No. 2674) mit absol. Aikohol (C., Th., J. pr. [2] 65, 16). — Nadeln 
(auB Liiproin). F: 48®. Sehr leicht lOslich in abeol. Aikohol, Ather, (I!hloroform, Aceton, Benzol, 
schwer in Wasser. — Wird duroh S&uren voUkommen zersetzt, ohne Bildung von Thiophenin. 

2 - [Anilinoformyl - imino] - thiophen - dihydrid - (2.8) bezw. 2-[ca-Phenyl-ureido]- 
thiophen , N - Phenyl - N'- a'- thienyl - harnstolT CijHioONjS = 

HjC — CH HC — C!H 

^ ^ JL « bezw, ^ ^ II _ M . B. Beim Erwarmen von 

C-Hj-NH CO NiCJ S CH CaH, NH CO NH C S CH 

Thiophen-carbon8&ure-(2)-azid mit Amlin (C., Th., J, pr. [2] 06, 16). — WeiBe Nadeln (aus 
verd. Aikohol). F: 215® (Zers.). Leicht Idslich in warmem Ather, Benzol, kaltem Aoeton und 
absol. Aikohol, unldslioh in kaltem Wasser und in Ligroin. 

N.N'-Carbonyl-bis- [2-imino-thiophen-dihydrid-(2.d)] bezw. N.X'-Carbonyl-biBo 
[2 - amino - thiophen] , NJSf' • Di - a - thienyl - hamstoff CtHsON.Sa = 

HC — CH* HjC — CH , HC — CH HC — CH^ ^ 

bezw. M ^ II ^ II . B. Man tiberschichtet 

HC S C:N CO N:(3 S CH HC S C NH CO NH C S CH 

3 g Thiophen-oarbon8&ure-(2)-azid mit 50 ccm Wasser, erw&rmt vorsiohtig am RiickfluB- 
kinder rmd kooht soMieBlioh nooh V^Stunde (C., Th., J, pr. [2] 66, 17). — Nadeln (aus verd. 
Aikohol). F: 224®. Leioht lOslich in Eisessig, absol. Aikohol, schwer in heiBem Wasser, unlds- 
lioh in kaltem Wasser und kaltem Benzol. 


6(P) - Nitro - 2 - oxo - thiophen - dihydrid • (2.8) bezw. 6(P) - Nitro - 2 - oxy - thiophen, 

H.C — CH HC — CH 

6(P)-Nitro.thie|iol C.H.O^S = Ho b-8 fc NO.(T)' ®“**‘"*“ 

in geringer Menge neben viel Harz duroh Versetzen einer eiskalten LOsung von Balzsaurem 
Thiophenin mit l^liumnitrit und Aufkoohen der LOsung (Stadlxb, B. 18, 2319). — Nadeln 
(auB WaBBer). F: 115—116®. LOelich in Wasser, Ather und mit gelber Farbe in Alkalien. 


2 -Thion- thiophen -dihydrid -(2,8) bezw. 2 - Sulfhydryl - thiophen , 2-Meroapto- 

BLC — CH HC — CH 

thiophen, a-Thienyl-meroaptan C4H4Sj == „ Arr ^^cw. n n . B. Entsteht 

SC'S’CH HD*C/*o*Lrl 

in kleiner Menge beim Erhitzen von bemsteinsaurem Natrium mit „Phosphortri8ulfid** 
(V. Mxyxb, Nbitrb, B. 20, 1756). Beim Eintragen von thi^hensulfinsaurem Zink (Syst. 
No, 2627) in Zink und Salzs&ure (Bixdebmahh, B. 19, 1616). — (lelbliohes, hOchst unimgenehm 
rieohendM Ol. Kp: 166®; mit WasserdAropfen flilohtig (B.). Oxydiert sioh allm&hlioh an der 
Luft (B.). Verbindet sioh mit Diazokbrpem unter Bildung von Farbstoffen (B.). Versetzt 
man a-Tliienvlmeroaptan mit gopulverter p-DiazobenzolsullonBAure und wenig Wasser 
hinzu, so erfolgt Btiirmisohe Gasentwioklung (M.,N.). — AgC4HjSj. CrdberNiederBohlag (M.,N,). 

2. 2^O0DO--furan-'dihydrid--(2.5)f Buten~(2)-olid-(4,l), A^'^^Crotonlaeton^ 

hc==ch 

CroUmlacUm Bchlechthin C4H4O, “ ^ q y-Oxy-orotons&ure, Bd. Ill, 

S. 376. Entsteht auch beim Erhitzen von ^.y-Dioxy-butterB&ure (Bd. m, S. 398) im Vakuum, 
neben /S-Oxy-butyrolaoton (Syst. No. 2506) imd anderen Produkten (CABBii, C. r. 146, 1283; 
Bh [4] 8, 8i^; vg^. Fighter, Sonhehbom, B. 86, 942). — Etwas dickliohe Fliissigkeit. F: 
4<» (Lbspibah, C. r. 188, 1051 ; BL [3] 88, 466). Kp„: 92—93® (C.); Kpi,: 95— 96®; lOslich in 
Wasser, soheidet Bioh aus dieser LOsung duroh Zusatz von Kaliumcarbonat wieder ab; reduziert 
ammoniakaliBohe Silberlbsung unter Spiegdbildung; entfftrbt Brom nur sehr langsam; 
liefert bei der Einw. von konz. BromwasBerstoffBAure /^.y-Dibrom-buttersAure (Bd. II, S. 285) 
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(L., (7. r. 188, 1061 ; Bl. [3] 88 , 466). Gibt bei der Einw. von Bariumpennanganat Erythron- 
8 &urelacton (Syat. No. 2627) (L., 0. r. 141, 43; BL [4] 1 , 1114). 

8 - Chlor - 2 - 0 X 0 - ftiran - dihydrld - (2.6) , a-Chlor- J®*^-orotonlaoton C 4 H, 0 |C 1 = 
HC CXJl 

H 6 0 d/O * 3.5-Diclilor-brenz8chleim8&ure oder 4.5-Dichlor-brenz8ohleimB&ure 

(Syst. No. 2674), verteilt in 26 Tin. Wasser, in Soda, meflt 2 Mol.-Gew. Brom hinzu und l&Bt 
iiber Naoht stehen; das bierbei gebildete 01 behandelt man mit Zinkstaub und 80®/oiger 
Essigs&ure (Hill, CJobnbuson, Am. 16, 196, 291). Beim Erhitzen von 4.6<I)iohlor-brenz< 
sohleims&ure mit konz. Salzs&ure auf dem Wasserbad (Hill, Jackson, Am. 12, 118). — 
Prismen (aus Ligroin). F: 62 — 63® (H., J.; H., C.). 

4 - Chlor - 2 - 0 X 0 - ftiran - dihydrid - (2.6), /? - Chlor - - orotonlaoton C 4 HjO,Cl = 

GIC - CH 

H (i, 0 allmahlicbem Eintragen von etwas mehr als der theoretischen Menge 

Zinkstaub in eine abgekOhlte Ldsung von 1 Tl. a.^-Dicblor-J®*P-orotonlaoton in 2 Tin. 80®/4iger 
Essigs&ure (Hill, Cobnelison, Am. 10, 289). Beim Koohen von 3.6-Dichlor-brenz8chleim8&ure 
(Syst. No. 2674) mit Schwefelsaure (D: 1,43) (H., C., Am. 10, 290). — Prismen (aus Ather -f 
Ligroin). F: 26 — 26®. Kp^g: 124 — 126®. Sehr leicht lOslich in Alkohol, Ather, Chloroform 
und Benzol, wenig in Ligroin. 

8.4 - Diohlor - 2 - oxo - furan - dihydrid - (2.6) , (t.p - Diohlor - - orotonlaoton 

CgHgOgClg ~ jj (Jj Q (|iQ • Beim Behandeln von Muoochlors&ure-bromid (Bd. Ill, 8 . 728) 

mit Zinnohloriir und Salzs&ure (Hill, Cobnelison, Am. 10, 285). Beim Behandeln von 
3 . 4 *Diohlor-brenz 8 ohleim 8 aure in Wasser mit Brom (H., C., Am. 10, 286). Beim Kochen von 
Trichlorbrenzsohleims&ure (Syst. No. 2674) mit 50®/oiger Sohwefels&ure (H., C., Am. 10, 286). — 
Nadeln (aus Limin) sechs^itige Tafeln (aus Ather bei langsamem Verdampfen). F: 60 — 61®. 
Kpig.* 114 — 115®. Sohwer lOslidi in Ligroin, leicht in Alkohol und Ather, sebr leicht in Chloro- 
form imd Benzol. — Konz. Salpeters&ure wirkt langsam ein und erzeugt Mucochlors&ure 
(Bd. HI, S. 727). Durch Einw. von Jodwasserstoffs&ure und rotem Phosphor in Gegenwart 
von Kaliumjodid bei 100® erh&lt man ^-Chlor-«-jod-J®*P-crotonlacton (S. 251). Mit Zink- 
■taub und 80®/oiger Essigs&ure entsteht /?-(Mor-J® P-crotonlaoton. Liefert in 60®/Qigem 
Alkohol mit Anilin /?-Chlor-a-phenylimino-butyrolacton bezw. )?-Chlor-a-anilino-J® P-croton- 
lacton (Syst. No. 2476). 

8.4.6 - Trichlor - 2 - oxo - fhran - dihydrid - (2.6), - Trlohlor • J®*^ - orotonlaoton 

C1C=-0C1 

C 4 HO 1 CI, = Q (JjQ * bierzu Mucochlors&ure-chlorid, Bd. HI, S. 728. 

8.4.6.6 - Tetraohlor - 2 - 0 x 0 - fhran - dihydrid - (2.6) , Tetraohlor- J®’P-orotonlaoton 

CIC CCl 

C 40 gCl 4 ==^^ Q Vgl. hierzu Diohlormaleins&ure-diohlorid, Bd. H, S. 764, sowie die 

naoh dem lateratur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches erschienene Arbeit von 
Lxdbb, J. pr. [2] 180, 268, 264. 


8 - Brom - 2 - 0 x 0 - fhran - dihydrid - (2.6) , a - Brom - J®-^ - orotonlaoton CgHtOaBr = 
HC=CBr 

Hg 6 0 60 ’ allm&hliohen Eintragen von etwas mehr als der theoretischen Menge 

Zinkstaub in ein abgekiihltes Gemisoh aus 1 Tl. Brommaleins&ure-dibromid (Bd. H, S. 766) 
und 1,5 Tin. 80®/oi^r Essip&ure (Hiix, Cobnelison, Am. 10 , 278). Mbld. Idst y-Oxy-tetrol- 
s&ure (Bd. HI, 8 . 3l^) in Wasser und s&ttigt die LOsung durch einen raschen Bromwasserstoff- 
Strom (liESFiEATr, Vionieb, C. r. 148, 421). Entsteht neben anderen Produkten in sehr kleiner 


Menge beim Behandeln von Brenzschleims&ure-tetrabromid (Syst. No. 2672) mit konzen- 
triertem alkoholischem Natron (Hill, Sanoeb, A. 282, 71; vd. H., C., Am, 16, 279). 
Entsteht in kleiner Mei^e auoh beim Behandeln von d-Brom-brenzs^eims&ure (Syst. No. 2674) 
mit Bromwasser (H., C., Am. 16, 279). — Prismen (aus Ather), Nadeln (aus Wasser). F: 
77® (H., C.; L., V.). Ziemlich Idshch in heiBem Wasser, leioht in Alkohol, Ather, Benzol 
und Chloroform, sohwer in kaltem Sohwefelkohlenstoff und Ligroin (H., C.; H., S.). — Leioht 
Ifislloh in wftfir. Alkalien unter Zersetzung (H., S.). Bei der Ozydation mit Sdpeters&ure 
entsteht Ozals&ure (H., S.). Die Einw. von Brom fdhrt je naoh aen Bedingungen zu weoji- 
selnden Mengen von a./?-Dibrom-J®*^-orotonlaoton (S. 261) und Muoobroms&ure-bromid 
(Bd. HI, S. 730) (H., C.). a-Brom- J®‘^-orotonlaoton liefert in verd. AJkohol mit Anilin a-Phenyb 
imino-butyrolaoton bezw, a-Anilino-J®’P-orotonlaoton (Syst. No. 2476) (H,, C.). 
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4-Brom-2-oxo-faran-dihydrid-(S.6L ^-Brom- J®-^-crotoiilaoton C4H,Oj|Br = 
Br C QH 

H 6 0 6o’ l&ngerem Koohen von 3.5-l>ibrom>brenzeohleim0&ure (Syst. No. 2574) 

mit konz. Bromwasserstoff^ure (Hill, Oornslison, Am, 16, 211). Enteteht besser beim 
Eintragen der bereohneten Menge Zinkstaub in die abgekiiblte Lteung von 1 Tl. a./?-Dibrom 
id"*^-crotonlaoton (a. u.) in 1 Tl. Eaaiga&nre unter K5hlung; man erwarmt schlieB 

lioh und f&Ut die filtrierte LOaung duron Waaaer (H., 0., Am, 16, 211). — Priamen (ana Alkohol). 
F: 58®. Kp]^g: 140®. Leioht lOauoh in Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol, 
aehr wenig in Lij^in. — Verbindet aich bei mehrt^gem Stehen direkt mit 1 Mol.-Gew, 
Brom zu a.^.^-Tribrom-butyrolacton (S. 234); beim Erhitzen mit hberachhaaigem Brom 
auf 100® entateht Muoobroma&ure-bromid (Bd. Ill, 8. 730). 

8.4-Diohlor-5 -brom-2-oxo-ftiran-dlliydrid-(2.6), a.^-Diohlor-y-brom- i®*P-croton- 

ac=cci 

laoton C4HOjCl,Br = ^ ^ Vgl. hierzu Mucochlora&ure-bromid, Bd. Ill, S. 728. 

3.4 - Dibrom - 2 - oxo - ftiran - dihydrid - (2.6) , ouB - Dibrom - - crotonlacton 

BrC=CBr 

C4H,0,Br, = ^ O djO ’ Dibrommaleins&ure-dibromid (Bd. HI, 8. 938) mit Zinn- 

chlorlir und Sal^ure (Hill, Corrxlisok, Am, 16, 208). In aehr geringer Menge durch 
l&ngerea Erhitzen von a.d-Dibrom-y-oxy-crotonB&ure (Bd. IH, S. 376) auf 150® (I^spieau, 
ViONiBR, C, r. 146, 206). Duroh 8&ttigen der w&Br. LOaung der a.^-Dibrom-y>oi^-crotonsaure 
mit Bromwaaaeratoff und Eindunsten der FlOaaigkeit im Yakuum iiber Atzkali (L., V., C, r, 
148, 420). In aehr geringer Menge aua y-Oxy-tetrola&ure (Bd. HI, 8. 390) und 1 Mol.-Gew. 
Brom bei — 10® in Gegenwart von Ather unter Liohtal^chluB, neben a.^-Dibrom-y-oxy- 
crotona&ure (Bd. IH, 8. 376) (L., V., C. r. 146, 295). Man verriihrt eine LOaung von Phoaphor 
in Schwefelkohlenatoff mit Jod und Mucobroma&ure (Bd. Ill, S. 728) und erhitzt auf dem 
Waaaerbad unter EiiokfluB; naoh Verfliiaaigung der Maaae deatilliert man den Schwefel- 
kohlenatoff ab imd veraetzt nach dem Erkalten mit Waaaer (H., C., Am, 16, 201). Entateht 
femer beim Behandebi von Mucobroma&ure-bromid mit aalzaaurer ZinnohlortirlOaung (H., 
C., Am. 16, 202). Bei der Einw. von etwaa mehr ala 1 Mol.-Gew. Brom auf 3.4-I>ibrom-bi:enz- 
aohleima&ure (S3nit. No. 2574) in Waaaer (TOhrirs, B, 12, 1203; Hill, Sanoxr, A. 282, 
86; H., CJORNBUSON, Am. 16, 204). Aua Tribrombrenzachleima&ure durch Erhitzen mit verd. 
Schwefela&ure (D: 1,43) auf 130® oder durch Kochen mit konz. Bromwaaaeratoffa&ure (H., 
C., Am. 16, 200). Aua a-Brom-A^ P-orotonlaoton (8. 250) duroh Einw. von Brom (H., C., 
Am. 16, 280). — T&felchen oder Priamen (aua Waaaer), Priamen (aua Alkohol). F: 90 — 91® 
(H„ C., Am. 16, 203), 91® (L., V., C. r. 146, 296). Kp^,: 145® (H., C., Am. 16, 203). LCaUch 
in 30—^ Tin. aiedendem Waaaer, achwer lOalioh in kaltem Alkohol und aiedendem Ligroin, 
leicht in Clhloroform und Benzol (H., C., Am. 16, 203). ^ Bei lAngerem Koohen mit Sidpeter- 
a&ure (D; 1,42) entatehen Mucobromafture und Dibrommaleina&ure (Bd. II, 8. 756) (H., G., 
Am. 16, 206). a.^-Dibrom-A® P-crotonlaoton wird von Zinkataub in 80®/oiger Eaaiga&ure in 
^-Brom-J®-P-crotonlaoton Obergeftkhrt (H,, C., Am. 16, 211). Gibt beim Erhitzen mit 1 Mol.- 
Gew. Brom auf 100® MuoobroxuB&ure-bromid, beim Erhitzen mit hberachiiaaigem Brom Di- 
brommaleina&ure-dibromid (H., C., Am. 16, 207). Liefert beim Erhitzen mit ^Mwaaaeratoff- 
a&ure ^-Brom-a-jod-J®^*^-orotonlaoton (8. 252) (H., C., Am. 16, 209). Liefert in verd. Alkohol 
mit Anilin /9-Brom-a-phenylimino-butyrolacton bezw. ^-Brom-a-anilino-A^^'^-crotonlacton 
(Syat. No. 2475) (H., C., Am, 16, 208). 

3*4.5 - Tribpom - 2 - oxo - ftiran - dihydrid » (2.6) , ouj?.y - Tribrom - - orotonlaoton 

Bf C C Br 

C4HO|Brg = Q • Vgl. hierzu Muoobroma&ure-bromid, Bd. IH, 8. 730. 

8.4.5.6 - Totrabrom - 2 - oxo - fbran - dihydrid - (2.6) , Tetrabrom-A^^’^-orotonlaoton 
BrC==CBr 

C40sBr4 ~ 0 (JiQ • Dibrommaleina&ure-dibromid, Bd. HI, 8. 938. 


4 - Chlor - 8 -Jod - 2 - oxo - ftiran - dihydrid - (2.6) , d-Chlor-a-Jod-A^‘^-orotonlaoton 

ac=ci 

G4H4O1CII = g ^ 0 ^0* Erhitzen von Muooohloia&ure-bromid (Bd. HI, 8. 728) 

Oder von a.d-I)iohlor-A"‘^-orotonlaoton (8. 250) mit JodwaaaeratoffB&uie in G^enwart von 
Kaliumjodid und rotem Phoaphor auf 100® (H., C., Am. 16, 288). — Nadeln (aua Alkohol). 
F: 108-^109®. Sehr leioht IMioh in Benzol, aohwer in Alkohol. 
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4 - Brom - 8 - jod - 3 - oxo - ftiran - dihydrid - (3.5) , jS-Brom-a-jod-/J“-P-crotonlaoton 

BrC Cl 

C4H,0,BrI = ^ ^ ^ B. Durch Erhitzen von Mucobroms&ure (Bd. Ill, S. 728) mit 

Jod und Phosphor in Sohwefelkohlenstoff und 25ersetzung des Reaktionsproduktes mit 
Wasser (H., C., Am, 16, 209). Bei kurzem Kochen von Muoobroms&ure-bromid (Bd. Ill, 
S. 730) Oder von a.^-Dibrom-J^'^-orotonlaoton mit Jodwasserstoff (H., C., Am. 10, 209). — 
I^’ismen (aus Alkohol). F: 118 — 119®. Leioht laslioh in Chloroform, Benzol und in siedendem 
Alkohol. — Wird von Zinkstaub und Essigs&ure in j?-Brom-J°-^-crotonlacton umgewandelt. 
Liefert mit Anilin in verdiinnter alkoholisoher Ldsung ^-Brom-a-phenylimino-butyrolaoton 
bezw. ^-Brom-a-anilino- J®‘P-orotonlaoton (Syst. No. 2476). 


2. Oxo-Verbindungen CbH«0,. 


1. 5 - Oxo methyl - furan - dihydrid - (d.Sh JPenten - f2) - olid - (2,5h 

y - Methyl - - crotonlacUm^ a - AngeUcaUicton CjHeO, = A ^ ^tt • 

OC * O * C * CHj 

Entsteht neben ^-Angelioalaoton (S. 253) bei der Destination von L&vulinsaure (Bd. Ill, 
S. 671) (Wolff, A, 220, 249). Bei der trocknen Destination von y-Aoetoxy-y-valerolacton 
(„Acetyn&vulinsaure“, ^t. No. 2606) unter etwa 2CK) — 230 mm Druck (Thiblb, Tischbbin, 
Lossow, A, 810, IW). Bei der Destination des /^-AngeHoalaotons (W., A, 220, 260, 264). — 


Darsi. Man unterwirft je 16 — 20 g L&vulins&ure einer sehr langsamen, 3 — 1 Stunden dauemden 
Destination, sohiittelt die im I^tinat befinddiche untere Sohioht mit einer konz. Ldsung 
von Kanumcarbonat, hebt sodann das 01 sofort ab, w&soht es mit Wasser bis zur neutralen 


Reaktion und fraktioniert es wiederholt (Wolff, A, 220, 261). Darstenung aus Aoetyn&vulin> 
s&ure: Th., Ti., Lo., A, 810, 184. — WasserheUe Flussigkeit. Erstarrt bei 0® zu Nadeln, 


die bei 18 — 18,5® sohmelzen und sioh an der Luft sehr rasch verflliohtigen (W.). Siedet imter 


sehr geringer Zersetzung bei 167® (W.). Kp^: 66 — 66® (Th., Ti., Lo.). L6et sich bei 16® in 
20 — 22 Tin. Wasser und wird aus dieser Ldsung duroh KaHumcarbonat gef&nt (W.). — Wird 
beim Erw&rmen mit 6 — S^o trooknem bromwasserstoffsaurem Di&thylanilin im Wasserbade, 
Bowie beim Erhitzen mit 'm&thylamin (wcioiger vorteilhaft mit Piperidin oder Di&thylamin) 
in /^-Angehcalacton um^lagert; AnUin bewirkt keine Umla^rung, Ammoniumaoetat eine 
solohe nur in geringem Mafie (bei 4-sttlndigem Erhitzen) (Th., Ti., Lo.). Beduziert ammonia* 
kalisch-alkalische SUberldsung sofort sehr stark (Th., Ti., Lo.). Bei der Ozydation von 
tt'Ai^encalaoton mit Kaliumpermanganat liefi sioh kein Dioxyvalerolacton isolieren (Th., 
Ti., Lo.). Beim Einleiten von Chlorwasserstotf in auf 0® abgektdiltes a-A^ehoalaoton erh&lt 
man y-Chlor-y-valerolaoton (8. 236) (W.). a-AngeHoalaoton liefert mit &om in Sohwefel- 
kohlenstoff im EL&ltegemisoh /^.y-Dibrom-y-valerolaoton (S. 237) (W.). Wird von kaltem 
Wasser sehr lemgsam, beim Koohen damit schcHi'in 6 Stunden in Lavulins&ure umgewandelt; 
dieselbe Umwandlung erfolgt auoh rasoh duroh kaltes Bai^wasser oder w&Br. SalzBciure (W.). 
Bei der Einw. von konzentriertem wafirigem Am mnniak auf a-Angelioalaoton erh&lt man 
L&vulinsaureamid (Bd. m, S. 676) (W,). a-Angelioalaoton kondensiert sioh mit Benzol in 
Qegenwart von Aluminiumohlorid zu y^-Diphen^-n-valeriansAure (Bd. IX, S. 687) (Eukmak, 
Chemisch Weekblad 4, 733; C. 1007 11, 20^). L&Bt sich duroh Erhitzen mit Benzaldehyd 
in Gegenwart von etwaa Dikthylamin oder Piperidin und Koohen des Reaktionsproduktes 
mit w&Brig>alkoholisoher Sodaldsung in a-BenzaM&vulins&ure (Bd. X, S. 736) iioerftdiren 
(Th., Ti., Lo.). Liefert bei der Kondensation mit Benzaldehyd in Gegenwart von methyl - 
alkoholisohem Kali a.d-DibenzaM&vuliiiBaure (in Bd. X, S. 782 als a.o- oder a.^-Dibenzal- 
l&vulinsa^ aufgeftthrt) (T^., Ti., Lo.; yd. Sun, Roy, C. 108011, 2126). Rea^ert mit Anis- 
aldehyd in Gegenwart einiger iSropfen Di&thylamin oder Tri&thylamin unter Bildung von 
y-Methyl-«-anisal-JP'>'-orotonlaoton (Syst. No. 2612) (Th., Ti., Lo.). Verbindet sioh mit 
Essigs&ure zu y>Acetoxyj;-valerolaoton (Bbxdt, A. 256, 322). Wird duroh alkoh. Kali 
intensiv orange gef&rbt (Th., Ti., Lo.). 


5 -Oxo -2 -methyl- thiophen- dihydrid -( 4 . 6 ) bezw. 5 - Oxy - 2 - methyl - thiophan, 

Thlotenol C.H.OS = bezw. g B. Beim DeetiUiemi von 

3 Tin. L&vulins&ure mit 2 Tin. Phosphorpentasulfid ; man reinigt das Produkt duroh Destillieren 
mit Wasserdampf, L6sen des Destillatee in Natronlauge imd F&Uen mit Salzs&ure (Kuss, 
Paal, B, 10, 666). — Unangenehm rieohendes Ol. Fftrbt sioh am Lioht und an der Luft nach 
wenigen Stunden gelb bis braun. Erstarrt im Gemisoh aus Ather und fester Kohlens&uie. 
Siedet unter starker Zersetzung bei 200 — ^202®. I^bq: 86®. Schwer Idslioh in Wasser, misoht 
sich mit Alkohol und Ather; l6st sioh leioht in Natronlauge und wird daraus duroh S&uren 
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a. UND /9.ANGELICALACTON 


(sogar Kohlendioxyd) gefallt. Zersetzt sich beim Kochen mit Alkalien. Gibt niit Isatin und 
Schwefels&ure eine bordeauxrote Far bung. Liefert bei der Einw. von ,, Phosphor! risulf id “ 
2 -Methyl -thiophen (S. 37). Beim Kochcn mit Essigsaureanhydrid entsteht Thiotenolacetat 
(S. 111 ). 

2. 5 - Oxo - 2 methyl • furan - dihydrid - (2.5)f I*enten-(2) ‘•olid^(4,l)^ 

HC OH 

y^Methyl^A^-^-croionlacton, P-~Angelicalact€m CgHjOg = ^ • B. Neben 

OC • O • CH • CJI 3 

a-Angelicalacton (S. 262) bei der Destination von Lavulinsaure (Bd. Ill, S. 671) (Wolff, 
A, 229, 249). Aus a-Angelicalacton durch 20 — 40-8tundige8 Erhitzen mit 6 — 87o trocknem 
bromwasserstoffsaurem Di&thylanilin im Wasserbade, besser durch S-stiindiges Erwarmen 
mit etwas Tri&thylamin im Wasserbade (Thiele, Tischbein, Lossow, A. 819, 191). — Darsi. 
Man destilliert 26 — 30 g Lavulinsaure i^L — 2 Stunden so, daB die Halfte der Saure sich 
unver&ndert im Destillat befindet, sohuttelt die im IX^tillat befindliche untere Schicht mit 
einer konz. Kaliumcarbonatl6sung, hebt sodann die Cbchicht sofort ab und w&scht sie mit 
Wasser bis zur neutralen Beaktion; bei der nun folgenden Vakuumdestillation geht imter 
einem Druck von 26 mm bei 48 — 66® in der Haimtsache a-Angelicalacton hber, bei 72 — 90® 
haupts&ohlioh /9-Angelicalaoton; man kocht diese Fraktion 4 Stunden mit Wasser (a-Angelica- 
lacton geht hierbei in LAvulins&ure iiber), neutralisiert mit Calciumcarbonat und Athert das 
Laoton aus (Wolff, A. 229, 266). — Wasserhelles 01, das bei — 17® nicht erstarrt (W.). 
Destilliert an der Luft unter 761 mm Druck bei 208 — 209®, dabei teilweise in a-Angelicalacton 
iibergehend(W.). Kpi^: 83 — 84® (W.); Kp^s: 89® (Th., Ti., Lo.). D®: 1,1084 (W.). Mischt sich 
mit Wasser in alien Verhaltnissen (W.). ^-Angelicalacton wird beim Erhitzen mit Triathylamin 
zum kleinen Teil wieder in a-Angelicalacton umgelagert (Th., Ti., Lo.). Reduziert ammonia- 
kalisch-alkalische SilberlOsung sofort (Th., Ti., Lo.). !l^i der Oxydation mit verdimnter, 
Magnesiumsulfat enthaltender KaliumpermanganatlOsung entsteht a./?-Dioxy-y-valerolacton 
(Syst. No. 2627) (Th., Ti., Lo,). Verbmdet sich nicht mit Ghlorwasserstoff (W.). Addiert 
Brom viel langsamer als a-Angelicalacton (W.). Wandelt sich bei 6-tAgigem Kochen mit 
Wasser nur unvollst&ndig in L&vulins&ure um (W.). Wird von Barytwasser bei 12-stundigem 
Stehen bei Zimmertemperatur in L&vulins&ure umgewandelt (W.). Liefert mit Anisaldehyd 
in Gegenwart einiger Tropfen Di&thylamin oder Tri&thylamin y-Methyl-a-anisal-A^ ‘^-croton- 
laoton (Syst. No. 2612), Jedoch in ^eringerer Ausbeute als das a-Ai^elicalacton (Th., Ti., 
Lo.). Gibt mit alkoh. Kali eine tieforangerote F&rbung (Th., Ti., Lo.). 

8.4 - Diohlor - 6 - 0 x 0 - 2 - methyl - fhran - dihydrid - (2.5) , olB - Diohlor - y - methyl - 

^ cic=ca 

J® P-orotonlaoton C^H^OjCl, = Mucochlors&ure (Bd. Ill, S. 727) 

und Meth^lmagnesiumiodid in Ather (SmoNis, idABBBK, Mebmod, B. 88 , 3984). — Leicht 
fluBsiges, m K&ltemisonung erstarrendes 01. Kpti;. 120®. 

8.4 - Dibrom - 6 - 0 x 0 - 2 - methyl - fhran - dihydrid - (2.5) , ouB - Dibrom - y - methyl - 
_ Bi€=CBr 

A® P-orotonlacton CsH^OjBr, = ® '^28)und 

Methylmagneeiumjodid in Ather (S., Ma., Me., B.’ 88 , 3983). — Nadeln (aus Wasser). F : 69,6®. 

3. 2^0xo^S~methyl‘-ftiran^dihydrid^(2.B)f 2^Methyl^but€n^(2)^olid^(4. 1 >, 

a HC ■ C • CHj 

a^Methyl^A^'^^erotonUtcton 

4-Chlor-2-oxo-8-methyl-ftiran-dihydrid-(2.5), p - Chlor - a - methyl - - oroton- 

0J(]J Q . 0 JJ 

laoton (Tetrins&ureohlorid) C,H^Oj|Cl = ^ ^ * B, Man behandelt /?-Oxo- 

a-methyl-butyrolaoton bezw. /?-Oxy-a-methyl-A^*P-orotonlaoton (Tetrins&ure) (Syst. No. 2476) 
in Gegenwart von Chloroform mit Phosphorpentachlorid, destilliert unter vermindertem 
Dniok, w&soht das hierbei erhaltene ^be 01 mit Wasser und fraktioiuert; das unter 26 mm 
Druck bei 106,6 — 107,5® hbergehende Ol soheidet im K&ltegemisoh ^•(I^or-a-methyl- 
A”‘^-orotonlaoton krystallmisoh ab (Fbeeb, Am. 17, 795; vgl. Demab^at, A. c&. [ 5 ] 20, 
462; Bl. [2] 88 , 624; Pawlow, HC. 17 H, 36; B. 18 Ref., 182). — Prismen (aus Ather). F; 30®. 

3. Oxo-Verbindungen C^HgO,. 

1 . 6->€)a>o-2-'methyi^fl.4^pyranJ^dihydrid--(B.e)f HeQcen^(2)-oUd-(2*e) 
H C*CH *CH 

CfHgO| = ^ ^ ^ . B. Durch Kochen der wasserfreien y-Acetyl-butters&ure 
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(Bd. lU, S. 686) mit der 4 — 6-£achen Menge Essigsaureanhvdrid (Voblander, Knotzsoh, 
A, 294, 319). — I^arbloee Fliissigkeit. Zieht an feuchter Luft Wasser an unter Bildung der 
y-Aoetyl-buttersAure. Kp: 194—196®. Misohbar mit Alkohol, Ather; wenig lOslich in Imlter 
Natronlauge. Gibt beim Erwftrmen mit Natronlauge y-Acetyl-butterB&ure. Liefert beim 
i^hiitteln mit der doppelten Menge konzentriertem w4firigem Ammoniak y-Acetyl-butter- 
H&ure-amid (Bd. Ill, 8. 686). Beim Erhitzen mit p-Toluidin auf dem Wasserbaa entsteht 
y-Acetyl-butters&ure-p-toluidid (Bd. XII, 8. 970). 


2. 5- Oxo - 5 - methyl - [L2 - pyran] - dlhydrid - (5*6) (?) CeHgO, == 

OCCl 

dihydi 

J1 jO- — O JTL • O JCl J 

(Bd. II, 8. 166) zu einer kochenden g^ttigten LOsung von Bariumhydroxyd (Peratoner, 
Leonardi, Q , 90 I, 667). — Farblose Mufisigkeit von penetrantem Geruch. Erstarrt nicht bei 
— 15®; Kp; 186® (Zers.); Kp^o: 105®; fliiohtig mit Wasserdampfen; Bohwerer als Wasser (P., L.). 
LOfilioh in Wasser und in organischen Solvenzien (P., L.). — R^uziert in der K&lte FEHUNOsche 
LOsung und ammoniakalii^he 8ilbemitratldsung (P., L.). Liefert bei der Oxydation mit 
Permanganat oder Chroms&ure Essigs&ure (P., L.). Liefert mit Brom ein nicht n&her unter- 
suohtes IKbromid (P., L.). Reagiert nicht mit 8&ureohIoriden (P., L.). Mit essigsaureni 
Phenylhydrazin entsteht das Tris-phenylhydrazon des 2^Methyl*penten-(2)>on-(4)-dials-(1.6)(?) 
(Bd. XV, 8. 180) (P., L.). 


[;CCH3 


\ ?). Ist nach Evans, Am. 86, 142 vielleicht 6-Oxo-2-methyl-[1.2-pyran]- 
‘ B. Durch langsames Zutropfen von Acetol-acetat 


-6H, 

OCCH:CH 
■id-(6.6)„i ^ 


Semioarbazon CjHjiOjNj = 


H,NCONHN;CCH:CCH, 


(?). B. Bei der Einw. 


von essigsaurem 8emicarbazid auf 6-Oxo-3-methyl-[1.2-pyran]-dihydrid-(6.6) (?) (P., L., 
0. 80 1, 670). — Sohmilzt gegen 190®. — Liefert bei i^handlung mit Alkohol eine bei 231® 
Bchmelzende Verbindimg. 


3. 5^0xo--2-dthyUfuran--dihydrid^(2*5h Mexen->(2)^olid-(4*Ih y--Athyl- 

HC==CH 

A’^^-crotonUuston C,H,0, = 

8.4- Diohlor-6-oxo-8-&thyl-f\iran-dihydrid-(S.6), oc.^-Diohlor>y-&thyl-J°''^>oroton- 

C1C==CCI 

laoton C^H^OiCn, = ^ , B, Aus Muooohlors&ure (Bd. Ill, 8. 727) imd Athyl- 

mamesiumbromid in Ather (Simonis, Marbsn, Mbbmod, B. 88, 3985). — Ol. Erstarrt im 
K&itogemisoh. Kp; 226®; Kpni 109—110®. Leioht lOslioh in den iibliohen Solvenzien, auBer 
in Wasser und Ligroin. Die D&mpfe reizen die Augen- und Nasensohleimh&ute. 

8.4- Dibrom-6-oxo-2-athyl-fbran-diliydrid-(2.6), a.d-Dibrom-y-&thyl-zl®‘P-oroton- 

BrC=CBr 

laoton C^HeOtBr, = ^ ^ C H * Mucobroms&ure (Bd. Ill, S. 728) und Athyl- 

magnesiumbromid in Ather (8., Ma., Ildx., B. 88, 3984). — Prismen (aus Ligroin). E: 61,6®. 
UnlOslich in kaltem Wasser. 


4. 5 - Oxo - 2.2 - dimethyl •furan - dihydrid - (2.5h ^ - Methyl penten - (3)^ 

olid~(2.5), Y.y^IHmethyl~A^'^'~crotonUMCton 9 Terelactonsdurelaeton C^HgO, = 
HC==CH ^ 

o 6*0-(!)(CH ) * Erstarrt 

in der KMte und sohmilzt dann bei 10—12®; Kp; 210® (korr.) (Frmo, Geislsb, A. 208, 49). 
I^lioh in 4 Vol. kalten Wassers; wird aus dieser Lteung duroh Kaliumoarbonat gd^&Ut (F., 
G.). — Gibt beim Koohen mit l^rytwasser das Bariumsalz der Terelaotons&ure (F., G.). 
Verbindet sioh langsam mit Brom (F., G.). 


6. 5 ^ Oxo -2.4-- dimethyl dihydrid^ (4*5) f 2^MethyUpentef^(3)- 
olid^(4.1)^ auy^IHvfiethyl'^A^'? --croUmlaeUm 0«H,0| «= ^ 0 

5- Oxo-2.4^dimethyUfuran->dihydrid-(2. 5h 2~Methyl^-penten^(2)»olid’-(4* 1 

ouy-iXmelAyl-J^'^-crolonlaceon CiHgOg = oi 0 6 h CH Gemisch beider. 

B. Bei der Destination von a-Methyl-l&vulins&ure (Bd. Ill, S, 68^) (Sprahkuho, Noc. 71, 
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1163; BiHAL, C, r. 182, 343; BL [3] 25, 246). Neben dem Dilacton nebeii- or o 

stehender Formel (Syst. No, 2760) bei der Destillation von a-Oxy-a.y-di- cHa CHa ci cHa 
methyl-butyrolaoton-y-oarbonfl&ure (Syst. No. 2624) (Fittig, Kbaus, A. 

358, 21; vgl. Zelinsky, B, 24, 4010). — Farblose Fltissigkeit. Kp: ^ 

.206—206® (BA.), 206—207® (F.. K.), 210—214® (Sp.). D®: 1,0688 (BA.). In Wasser zu einer 
neutral reagierenden Fliissigkeit Idslich (F., K.). Bei 0® und 100® leichter in Wasser lOslich 
als bei dazwisohen liegenden Temperaturen (Sp.). Wird aus der w&Br. Losung durch ELalium- 
carbonat ausgeschieden (F., K.). Beim Kochen mit Basen entstehen Salze der a-Methyl- 
l&vulins&ure (BA.; F., K.). 


6. Heocen (2) ~ olid ^ {4^.1 Oder 5.1) 9 Paraeorhinsdure C-HoO, = 
HC=CH HCiCHCIL 

o6 o Ah CH od-0-(l)H CH ‘ In den reifenden und reifen Vogelbeeren (Hof- 

mann, A, 110, 129; Dobbneb, B. 27, 346). — Darsi. Man sAttigt den Salt der Beeren unvoll- 
st&ndig mit Kalkmilch, bei Siedehitze und dampft die vom ausgeschiedenen apfelsaureii 
Calcium getrennte Fliissigkeit naoh der Neutralisation mit Soda aiS dem Wasserbade ein; 
den Riiolmtand versetzt man mit der berechneten Menge verd. Schwefels&ure und destilliert 
die ParasorbinsAure im Dampfstrome iiber (D.). — 01. Siedet imter 766 mm Dnick bei 221® 
(nicht ganz unzersetzt) (H.); Kpjo: 136® (D.). D“: 1,068 (H.); 1,0628 (D.). Ziemlich 

leioht lOslioh in Wasser, noch leicnter in Alkobol und Ather (H. ; D,). [a]i, : -|- 40,8® (Maerckkr 
bei D., B. 27, 348). Molekulare Verbrennungsw&rme bei konstantem Druck: 758,4 Cal. 
(Stohmann bei D., B. 27, 348). — Gibt bei der Destillation eine geringe Menge Harz, aus dem mit 
Bar 3 rtwa 8 ser ein amorpbes Salz Ba^C^^l^sOslt gewonnen werden kann (D.). Wird von Kalium- 
permanganat in alkal. LOsung zu Ozamure oxydiert (D.). Nimmt in Schwefelkohlenstoff- 
lOsung 1 Mol.-Gew. Brom auf (D.). Geht beim Erw&rmen mit festem Kali oder mit konz. 
Schwefels&ure sowie beim Kochen mit starker Salzs&ure in Sorbins&ure (Bd. II, S. 483) liber 
(H.). Gibt beim Kochen mit Barytwasser ein nicht nkher beschriebenes amorphes Barium - 
salz Ba(CgH 90 s)| (D.). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Ldsung der Para- 
Borbins&ure erh&lt man SorbinsAure-Athylester (D.) 


4. Oxo-Verbindungen 

1. 2 Oxo^- 5.5 -•dimethyl-' [1.2 ••pyran] -dihydrid- (5.6) 9 2.2 - llimethyl- 

(CH.),CCH:CH 

penten-(3)^olid-(1.5) C^HjoG, = b;(|5_o (io* 8. bei 2.2-Dimethyl-penten-(3)- 

ol-(l)-B&ure-(5), Bd. Ill, S. 381. — WeiBe Nadelchen. F: 177®; lOslich in Ather, warmem 
Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Benzol (Silbsbstsin, 3f. 25, 13). 


2. 5-Oxo-2-i8opropyl^furan-dihydrid-(2.5)9 2 - Methyl • hexen ^ (4) ^ 

„ ft HC=CH 

olid-(3.6)9 y-l8opropyUA^^-crotonlactbn CyHjoO, = o6 o iH CH(CH ) ’ 

Konstitution vgl. Thiele, Wedemann, A. 847, 134. — B. Neben anderen Produkten durch 
ca. 24-8tlindiges Kochen von ^.y-Dibrom-isoamylessig^ure (Bd. II, S. 343) mit 20 — 60 Tin. 
Wasser (Fittio, Wolff, A, 288, 181). Durcn Destillation des ^-Oxy-y-isopropyl-butyro- 
lactons (Syst. No. 2506) (F., Silberstein, A. 288, 274). — In K&ltemischung nicht erstarrendes 
Ol. Kp: 226 — ^230®; schwer lOslich in Wasser (F., S.). — Beim Erwarmen mit Barytwasser 
entsteht d.d-Dimethyl-lAvulins&ure (Bd. HI, S. 698) (F., S.). 


3. 5-Oxo-3-methyl-2~dthyliden~furantetrahydrid9 3-Methyl-'hexen^(4)-‘ 
olid -(4.1)9 ^ - Methyl -y- dthyliden - hutyrolaxton C^HioOt = 

HjC CH * C H» 

Ck!) 0 dj CH CH,* ^* Erw&rmen der sodaalkalischen LOsung der ^-Methyl-y-[a-brom- 

&thyl]-butyTolaoton-}/-oarbons&ure (Syst. No. 2619) (v. Peohmann, B. 88, 3336). — Ol. Kp: 
247®; Kp,,: 127®. Beim Erw&rmen mit Alkalien entsteht ^.d-Dimethyl-l&vulinB&ure (Bd. Ill, 
S. 699). 

4. 5-Oxo-2-meihyl-4-dthyl-turan-dihydrid-(4.5 Oder 2 , 5)9 y-Methyl- 


QL-dthyl-A^’^ Oder A^'^-croUmlaeton C^HioO, = 
C,H,C==CH 
0(!!0-6 hCH. 


C,H,HC CH 


Oder 


o6oc-ch, 

Zur Frage der Konstitution vgl. Thiele, A, 819, 144; Thiele, Wede- 
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MANN, A, 347, 132. — B, Durch langeres Erhitzen von a-Athyl-lavulinsaure (Bd. Ill, S. 701) 
auf 230® (Thorne, Boc. 89, 343). Angenehm rieohende Flussigkeit. Kp: 219®; D*®: 1,0224; 
lOslich in Alkohol und Ather (Tho.). Bei 0® und 100® leichter Idelioh in Wasser als zwischen 
0® imd 100® (Sprankling, jSoc. 71, 1161). 


6 . 5 - Oxo - 2,4.4 - trimeihyl - furan - dihydrid - (4,5) ^ 2,2 - Dimethyl - 

penten^ (3)^ olid ^(4,1)9 0 L,aL,y Trimethyl ~ ^crotonlticton C 7 HioOa = 

(CH3 )jC C ^ Durch Destillation der Mesitons&ure (Bd. Ill, S. 702) (Pinner, B, 

OO * 0 * 0 * CHa 

16, 679). Beim Kochen von ^-Brom-a.a.y- trimethyl -butyrolaoton (S. 242) mit Chinolin 
(Blaise, Coubtot, BL [3] 36, 994). — GroBe durchsichtige Prismen. F: 24®; Kp; 167®; 
schwer Idslich in Wasser (P.). — Geht beim Kochen mit KRlilange wieder in Mesitonsanre liber 
(P.). Verbindet sich sehr heftig mit Brom (P.). 

6 . 2^ Oxo - 3.3.4 - trimethyl ^ furan - dihydrid - (2.3)f 2,2.3 - Trimethyl - 
buten ^ (3) - olid - (4,1) 9 ol,cl.P -- T rimethyl - ^ ~ crotonlacton C 7 H 10 O 2 = 


CHj-C— qCHg). 


HC 


o-6o 


B. Durch Destillation von ^.y-Dibrom-a.a.j^-trimethyl-buttersaure 


(Bd. II, S. 346) neben ^-Brom-a.a.^-trimethyl-butiTolacton (S. 243); zur Reinigung lOst man 
das Proiukt in 1 Vol, Ather und 2 Vol. Petrolather, kiihlt die L6sung auf — 80® ab und sammelt 
dnn auskrystallisierende Laoton (Blaise, Coubtot, BL [3] 36, 996). Durch Kochen des 
d-Brom-a.a,d-trimethyl-butyrolactons mit Chinolin (B., C., C. r. 141, 41). — Erstarrt in 
starker K&lte, F: ca. —26®; Kpg: 68®; Kpi*: 66®; Kp: 174® (B., C., Bl [3] 35, 996). — Geht 
unter dem EinfluB von 20®/oiger Kalilauge bei 70® in y-Oxy-a.a.^-trimethyl-butyroIacton 
(Syst. No. 2606) liber (B., C., 0. r. 141, 41). 

7. 2^ Oxo ^3,3-‘ dimethyl - 4 - methylen ^furantetrahydrid 9 ol.ol- Dimethyl - 

^ CHjiC C(CH3)o ^ ^ 

p - methylen - hutyrolacton C7H,oO, = jf ^ q * -5* s. bei y-Oxy-a.a-di- 

methyl-)?-methylen-butter8aure, Bd. Ill, S. 381. — Ol, soWerlOslich in Wasser; mitWasser- 
dampf fllichtig; entfftrbt sofort alkalische PermanganatlOsung (Noyes, Am, 83, 361). 


8 . Lacton der Cyclohexanol^( 3 )'^carbon 8 dure-(l )9 Lacton 0 ico 

der 3 Oxy ~ hexahydrobenzoesdure C7H10O,, s. nebenstehende TTp^cH -CHa^l 
Formel. B, Aus der cis-CyolohexaDol-(3)-oarbon8aure-(l) (Bd. X, S. 6) ^ 

durch Destillation (Perkin, Tattbbsall, 80c. 91, 488). — Nadeln (aus Petrol&ther). Kp^o: 
126 — 130®. — Gibt mit kaltges&ttigter Bromwasserstoffs&ure niedrigschmelzende 3 -Brom - 
cyolohezan-carbons&ure>(l) (Bd. IX, S. 9). 


Laoton der 2 - Brom - oyolohexanol - (3) - oarbonsaure - (1) 0 co 

C^HgOjBr, 8. nebenstehende Formeh B, Scheidet sich aus beim Er- „ p^CH • CHBr\^ 
w&rmen von 2.3-Dibrom-cyolohezan-oarbon8aure-(l) (Bd. IX, S. 10) mit 
libersohlissiger Sodaldsung (Asohan, A, 271, 249). — ^j^ismen (aus Benzol -f Ligroin oder 
Alkohol -1- Wasser). F : 67®. Leioht Idslioh in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Wasser. 


5. Oxo-Verbindungen 

1. 6- Oxo ^ 2,4,4 ^ trimethyl- [1,4 ^pyran]^ dihydrid '-( 5 , 6)9 3.3-Dimethyl- 

H C*C(CH«) ’CH 

hexen-(4)-olid-(5,l) CgHi,0, = ^ ^ ^ . B, Neben anderen Produkten bei 

der Oxydation des Isoaoeto^orons (Bd. VII, S. 66) mit verd. Permanganat (Bredt, Bubel, 
A, 299, 179). — Farblose ^lissigkeit. Kp^g; 80®. — Wird durch heiBes Wasser imd heiBe 
Sodaldsung nicht verandert. Reduziert lU^Og; addiert Brom. Konz. Kalilauge Ifist erst bei 
40 — 60®; beim Ans&uem wird /J.^-Dimethyl-y-acetyl-butters&ure (Bd. Ill, S. 707) erhalten. 


2. 5 - Oxo -2- isobutyl -furan - dihydrid - (2.5 > , 2- Methyl - hepten -(5)- 
Isobutyl -A^-^-crotonUtcttm 9 Isoootenlaoton CgHuO, = 

HO=======CB[ 

0(!5*0*6h*CH •CH(CH ) * kocht 4.6-Dibrom-2.methyl-heptans&ure-(7) (Bd. II, 

S. 349) mit etwas mehr als 2 MoL-Gew. entw&ssertem Natriumaoetat in absol. Alkohol (Thiele, 
Wbdxmann, a, 847, 137). Aus /J-Oxy-y-isobutyl-butyrolaoton (Syst. No. 2606) durch lang- 
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same Destillation (Fittio, de Vos, A, 288, 293; vgl. Tii., W,). — Angenehm riechendes Ol. — 
Beduziert ammoniakalisch-alkalifiche Silberldsung momentan (Th., W.). Gibt bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat bei Ciegenwart von MagnesiumBulfat bci — 2® a./^-Dioxy-y-iso- 
butyl-butyrolaoton (Sy8t.No.2627) (Th., W.). Beim Kochen mit uberschuBsigem Barytwasser 
erh&lt man das Bariumaalz der d-Isopropyl-lavulinsaure (Bd. Ill, S. 706) (F., de V.; Th., W.). 


3. li^€>xoS^7nethyl^2^i8opropyl~furan’-€lihydrid-‘( 2»5 ) , 2.4: - Dimethyl - 
heQcen^(4)--olid-(S.0)n ^ - Methyl -isopropyl ^ ^crotonlacton CgHijO, — 
HC=CCHg 

i-vA r\ Axi i-iTT r«TT • y-Oxy-^-methyl-y-isopropyl-crotonfiaure, Bd. Ill, S. 383. — 

OC • O * CH • 011 ( 0113)1 

FarbloBe, terpenartig riechende Flussigkeit. Kp^^: 111 — 113®; sehr wenig Idslich in Wasser, 
8 onst leicht lOslich (Rupe, A. 809, 346). — Gibt beim Kochen mit Barytwasser das Barium- 
salz der y-Oxy-^-methyl-y-isopropyl-orotonsaure (R.). 

4. &-Oxo-3-dthyl-2-dthyliden-furantetrahydrid^ 3-Athyl-hexen-(4)- 
olid - (4.1) 9 P - Athyl - y - dthyliden - hutyrolacton CgHuOa == 

*11 * . B, Au 8 dem Natriumderivat des Propioins CH 3 *CHj-CO*CH(OH)*CH 3 * 

OC * O * C I CH * CxXji 

OH, (Bd. I, S.836) und Essigester (Bouveault, Locquin, C. r. 144, 853; BL [4] 6 , 1142). — 
Kp,,: 190 — 195®. Leicht lO^oh in organischen Mitteln. — Wird durch Ozon zu Essigs&ure 
ad Athylbemateinsaureanhydrid oxydiert. Bei der Methylierung, am beaten mit Diazo- 
mlagerung) 2.3-Diathyl-cyclopropen-(l )>carbonflaure"(l )-methyl- 


un< 

methan entsteht 
eater (Bd. IX, S. 


(unter 

60). 


6. 4- Methyl - hepten - (2) - olid - (4.1 Oder 5.1) OgHuOj == 

HO-— OH , HCrOHOHOH. ^ 

oi.0.6(CH.).CH..CJI,‘^"' 0(!^0 -6 h.C.H; ■®- 4.Methyl.hepten-(2)-ol.(4 oder 5)- 

8&ure-(l), Bd. Ill, S. 3fe. - Gelbea Ol. Kpjo: 146—150® (Doebneb, Weissenborn, B, 86, 1146). 


6. Lacton der 2 -OQcy-cycloheocylessigsdure OgHuOi, Formel I. 

Laoton der l-Brom-R-oxy-oyolohexylesaigakure OgHnOgBr, Formel 11. B, Aus 
g [Cyolohexen-(l)-yl]-e88ig8fture (Bd, IX, S. 46) in einer vera. Ldaung von 3,6 g Natrium- 
carSanat mit 5,3 g Brom unter Eiakiihlung (Harding, Haworth, Perkin, Boc. 98, 1963). — 

™5cH-(!h, H,C<C|i pC^CBr-in, 

Farbloae Kryatallmaaae. F: oa. 70®. Unldalich in kalter verdiumter Sodaldaung, Idslich in 
heiBer verdiinnter Kalilauge. — Beim Erhitzen mit Waaaer im geachloeaenen R<^ auf 140® 
bis 160® entsteht l-Methyl-oyclohexanon-(2) (Bd. VII, S. 14). 

7. Dcuston der 2 - Methylol - cyclohexan - carbon - ^ch*— o 

sdure^(l)^ lAtcton der 2^-Oxy-hexahydro-o-Muylsdure^ vS?Sch- io 

Heocahydrophthalid OgHtjO,, a. nebenatehende Formel. B. ch* CHi 

Durch ^/g-sttindigea Erhitzen der 2-Methylol-cyclohexan-carbonBaure-(l) (Bd. X, S. 9) iiber 
ihren Sohmelzpu^t (Einhobn, A, 800, 175). — Eigentiimlich riechende, farbloae, airupdae 
Fliiasigkeit. Kpeo: 160 — 166®. Unldalich in Waaaer, Idalich in organischen Mitteln. 


8. lAMCtan der Cyclohepianol-(3)-carbonsdure-(l) OgH^gOg, o— — co 

8. nebenatehende Formel. B, Durch Kochen von Oyclo- I 

hepten-(2)-oarbons&ure-(l) (Bd. IX, S. 44) mit verd. Schwefels&ure (1 Vol. „ t ;CH 

reine S&ure + 1 Vol. Waaaer) (WillstItteb. R. 84, 134; A. 817, 242). — H*C CH* CHi/ 
Priamen (aua Benzol + Ligroin), F: 103 — ^104®. Fldchtig mit Waaseidamj^. Sehr leicht 
Idalich in Alkohol, Aceton, Benzol und Eaaigeater, aehr wenig in heifiem Waaaer, AuBerat 
achwer in Petrol&ther. 

9. Laeion der 3 - Methyl -eyclohexanol- (3) -carbon- o — co 

sdure-(l)f JLaxton der 3-Dxy-hexahydro-in-ioluylsdure cHi\ ( 

O^H^gOg, a. nebenatehende Formel. B. Aua dem Gemiach der beiden 

diaatereoiaomeren 3-Methyl-oyclohexanol-(3)-carbon8&uren-(l) (Bd. X, S. 10) durch Destination 

BEILSTBINb Handbuch. 4. Aufl. XVII. 17 
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unter vermindertem Dniok (Pbrkin, Tattbbsall, 80c, 91, 495). — Farblofles 01. Kpm: 145*; 
K^Pioo* 170—171®. — Gibt mit kaltges&ttigter Bromwasserstofts&iue 3-Brom-3-metn^-oyclo- 
hexan-oarbonB&ure-(l) (Bd. IX, 8. 18). 

10. LMCton der 4-^Methyl^cyclohexanoU(S)-^arbon- o co 

8 dure--(l), LMton der 3 - Oxy - hexahydro - p - toluyi - rw.. • CHt^L 

adure CgHnOs, b. nebenstehende Formel. B. Durch Destillation * 

der inakt. ois<3-Oxy-hej:ahydro>p-toluylB&iire (Bd. X, 8. 11) unter 20 mm Druok (Mbldbum, 
PxBKiK, 80c. 88, 1422). Duron Erhitzen der inakt. tranB-3-Oxy-hexahydTo-p-toluylB&ure 
(Bd. X, 8. 12) unter gewOhnlichem Druok (M., P.). — Kiystalle. F: 30 — 33®. Kpi,: 128— 130®. 
Ldslioh in warmem Wasaer unter teilweiaer Bildung der oiB-3-Oiy>hexahydro-p-toluylB&ure; 
diese entsteht auch bei der Aufspaltnng des Laotons mit siedender 8oaal5Bung. 

11 . Lacton der S-Methyl~eycloheacunol~(5)-^earbon^ 

adure-^(l)^ Lacton der 5^€kxy •hexahydro •m-- toluyi- V® I 

adure CgHi.Oi, s. nebenstehende Formel. B, Duroh langsame ^ CO 

Destination der rohen tranB-5>Oxy-hexahydro-m-toluylB&ure (Bd. X, 8. 11) unter 12 mm 
Druok (Mbldbum, Pebxin, 80c. 06, 1891, 1898). — Kp^; 130 — 132®. — Duroh LOsen in 
heiBer verdiumter Kalilauge und A^uem in der K&lte erh&lt man ois-5-Oxy-hexahydro- 
m-toluyls&ure (Bd. X, 8. 11). 

12. Lacton der 2-MethyUcyclohexanol-(d}-carbon- 

adure-(l )9 Laxton der 3 -Oxy -hexahydro -o -toluyi- ^ 1 

adure CgHuOj, s. nebenstehende Formel. B. Aus der nie^ig- o CO 

sohmelzenaen ois-5-Oxy-hexahydro-o-tol^ls&ure (Bd. X, 8. 9) beim DestOlieien unter 20 mm 
Druok (Baudisch, Hibbxbt, Pb&kin, 80c, 96, 1879). — Ziemlioh bewegliohe Fltissigkeit 
von sohwaohem C^maringeruoh. Kpgg: 130®. 

13. Lacton der 2 -Methyl -cycloheocanol- (3) -carbon - 
adure-(l)f Lacton der B-Oocy-heocahydro-o-toluyladure 
CgHigOg, s. nebenstehende Formel. B. Duroh Erhitzen der hoch- 
sohmeL^nden ois-3-Oxy>hexahydro-o-toluylB&ure (Bd. X, 8. 8) fiber 165® (Baudisoh, Pbbkin, 
80c, 96, 1887). — Farbloses Ol. K]^g: 128—130®. — Gibt mit kaltges&ttigter Bromwaaserstoif- 
B&ure eine 3-Brom-2<methyl-oyol(mexan<oarbons&UTe-(l) (Bd. IX, 8. 17). 


14. Lacton der 4 -Methyl -cyclohexanol- (4) -carbon - 
adure-(l)f Lacton der d-Oxy-heocahydro-p-toluyladure 
CgHigOg, B. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Oxy-hexahydro-p-toluyl- 
B&ure (Bd. X, 8. 12) duroh Destillation unter gewOhmiohem Druok (Stxfhak, Hbllx, B. 
36, 2154) Oder duroh Erhitzen mit 8alzs&ure (Pbrxin, 80 c, 86, 660). — Durohdringend 
thymol&hnlich rieohende Bl&ttohen (aus Petrol&ther). F: 68 — 69® (8 t., H.), 70® (P.). — Wird 
durch kaltges&ttigte Bromwasserstoffs&ure in 4-Brom-4’methyl-cyolohexan-oarbons&ure-(l) 
(Bd. IX, 8. 20) verwandelt (P.). 

15. Lacton der 3-Methyl-cyclohexanol-(4)-carb€m- o co 

adure-(l )9 iMcton der 4 -Oxy- hexahydro -m- toluyi- „i^CH(CH«) CHi\iw 
adure CgH|gOg, s. nebenstehende Formel. B. Duroh Erhitzen der 
oiB*4-Oxy-hexahydro-m-toluyl8&ure (Bd. X, 8. 10) (Fibhbb, Pbbxik, 8 oe. 98, 1884). — 
Krystalle (aus Petrol&ther vom Siedepunkt 36—40®). F; 46—47®. Leioht ICslioh in organisohen 
Flfissigkeiten, aufier in Petrol&ther. 

6 . Oxo-Verbindungen C«Hj40^ 

1. 2 .8-Oxido-2-methyl-oeten-(7)-on-{6)9 2*8-Epoapy-2-methyl-oeten-(7)- 
on-(€y) CgHigO, = HC;CB »CQ B. 60g 2-Methyl.ooten.(2)^.(6). 

al-(8) (Bd. I, 8. 804) werden mit 300 g 80®/4i|^ Sohwefels&ure gesohhttelt und dieLOsung 
einige Minuten auf dem Wasserbade erhitzt (Lbsxb, Bi. [3] 21, 970). — Beim AbkOhlen 
erstarrende Fltissigkeit. F: »^en —2,5®. Kp: 225—227®; KjXji 115—117®. 
D4 : 1,0183. no: 1,4942. — Duroh Oxydation mit w&fir. Permanganat auf dem Wasserbad 
und Ans&uem des Beaktionsgemisohes erh&lt Tn «- n Isooaprolaoton (S. 238). 

Oxlm CtHigO*N = HO:(® 0(:N OH) (mg-CH, CH^ B. Aus B.S-Oxido- 

L 0 I 

^meiavl-Mteii-(7)-oii.(6) nnd Hydroxylsmin (L., Bl. [8] 91, 971). — Farbloae Nadeln. ¥: 
90— 91*. Kp„: 160— 161*. 

*) Zur BeuiefanuDg ..Epox," ygl. B. 06 [1982] Abi. A, S. 16, Nr. 24. 



U 



Syit. No. 2460] 


DIMETHYLNORCAMPHOLID; ISOLAURONOLID 


259 


OximaoetatCiiHj 70 ,N = 


3HC:CH C(;N-0 C0 CIL) CH, CH, CH, C(CH3),. B, Durch 

1 o ' 


mehnttindigeB Koohen des Oxims mit Essigs&iireanhydrid (L., Bl, [3] 21» 971). — Kp^o: 
153—100®. 


2. Ijoeton der 2--OQcy^4:-'methyl'-cyclohexyles8ig8dure Formel I. 

Laoton der l-Brom-2-oxy«4-methyl«oyolohexyleB8igBaure CgH^OiBr, Formel II. 
B, Aub 5g inakt. l-Methyl-oyolohexen-(3)-e88ig8&ure-(4) (Bd. IX, S. 52), gelOst in der verd. 
LOsimg von 3,5 g Natriumoarbonat, mit 5,3 g Brom in w&Br. Ldeung bei bOohstens 10® (Habding, 
Bawobth, Pbbkik, Soc. 98, 1952, 1970). — Nadeln (auB Petrol&ther). F: 102 — 103®. Leicbt 

f CO CO 

CH, HC<g|j;c^CBr iH, 

lOslioh in Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform, schwer in kaltem Petrol&ther. — Spaltet bei 
125 — 130® COj und HBr ab. Beim Erhitzen mit Wasser auf 140 — 150® entsteht 1.4-I)imethyl- 
oyclohexanon-(2) (Bd. VII, S. 24). Verdtinnte w&Brige Kalilauge erzeugt daa Salz der 1 .2-Ihoxy- 
4-methyl-oyolohexyle88igB&ure (Bd. X, 8. 372). 

3. iMcton der 2^0Qcy^2»4:-dimethyl^cyclopentyleB8ig-^ cHs-hc CHi\ 

8 dure CgH^Ot, b. nebenBtehende Formel. B, Man Mhandelt i NcH— CHi 

1- Methyl-oyolopentanon-4>eBBigB&iire-(3)-methyle8ter (Bd. X, S. 610) HtC C(CHi)^^ i 

mit MethylmagneBiumjodid in Ather, zersetzt das Reaktionaprodukt 

mit verd. SchwefelB&ure und verseift mit alkoh. Kalilauge (Blanc, C. r. 145, 931). — FluBsig- 
keit. Kpi.: 127—130®. 

,4. Lacton der 2- Oocy^S.S-- dimethyl •^cyctapenty le88ig -- HtC CHtx 

8 dure C3H.4O3, 8. ne^nBtehende Formel. B, In geringer Menge neben 1 • CHt 

2- Oxy-3.3>dimethyl-oyolopentyle88igs&ure (Bd. X, §. 15) bei der Reduk- (CH8)iC • 1 

tion der I.l-l>imethyl-oyolopentanon-(2)>e88ig8&ure>(3) (Bd. X, 8. 615) 

mit Natrium und Alkohol (Blanc, O. r. 146, 78). — Gibt mit Hydrazinhydrat auf dem Wasser- 
bad dae Hydrazid (Bd. X, 8. 16) (Blanc; ygl. Blaisb, LumtiNaKB, C. r. 140, 790). 


5. JLacton der 3-~fMethodthylol-(3^)J-cyclopentan-car~ o co 

5onB<Sure-f'/>, Dimethylnoroampholid CLH14O3, b. nebenBtehende /ch«>«^ hc.ch«v I 
Formel. B, Aub 3-[Metho&thylol-(3^)]-oyclopentan-oarbonB&ure-(l) « Jl 

(Bd. X, 8. 15) duroh Erhitzen (Sxmmleb, B. 42, 250). Enteteht daher HiC-CHi^ 

auoh bd der trooknen Deetillation des nicht eretarrenden RtiokatandeB der sauren Produkte, 
welohe bei der Oxydation dee CamphenB (Bd. V, 8. 156) mit w&Br. Kaliumpermanganat 
entatehen (Moycho, Zinnkowski, A, 840, 23). Durch Einw. yon Methylmagneeiumjodid 
auf daa Anhydrid der oiB>Cyolopentan>dioarbonB&ure'(1.3) (8yBt. No. 2476) in Ather imd 
Zeraetzung dee Reaktionaprodukt^ mit kaltem Wasser und yerd. 8ohwefelB&ure <Komffa, 
Hintikka, B. 42, 899). — Tafeln (aua Ather oder Ligroin). F: 95 — 96® (M., Z.; 8.), 94,5® 
bia 95® (K., H.). Kp^: 126 — 128® (8.). Fhichtig mit Wasserdampf; leioht IdBlioh in Ather, 
Bohwerer in Ligroin (K., H.). 


6. JLacton der 1.3^IHmethyl-cyclohexanol^(3)-car> 
bonedure-fl) GpECi.Oi, a. nebenBtehende Formel. B, b. ]^i 1.3-Di- 


-t(CH*) 


CO 


methyl-oyolollexanol-(3)-oarbonB&ure-(l), Bd. X, 8. 14. — Kryatalle * \CHi — CHi-^ 

(aua Ligroin). F: 50^1®; aohwer lOslioh in Wasaer; aehr leioht Idslioh in Ather, Alkohol, 
Benzol (Rups, Lieohtxnhan, B. 41, 1281). 


7. lAMcUm der l.l-IHniethyl^cyclohexanol^{2)-carhon- . „ \./^^CHi CHt\rTi 
8 dure^( 4)9 lAMcUm der Tetrahydroieolauronedure 9 yon ' • CHi^ . 

Blanc, BL [31 21, 849 ala „l8olauronolid"‘ bezeiohnet, G3H14O3, 0 

8. nebenateh^ae Formel. B, Durch Erw&rmen der Tetrahydroiaolaurona&ure (Bd. X, 8. 14) 
mit w&Br. Salza&ure (B.). — Sohwaoh oampher&hnlioh rieohende Kryatdle. F: 53—54®. 
Kaum lOalioh in Waaaer, leioht in organiaohen Mitteln. 


8. Lacton der L2.3''Trimethyl^clopeManoU(3)^-ear- o co 

bonedure^fl) G3Hj40t, a. nebenatehende Formel. Zur Konatitution 
ygl. Lapwobth, Linton, Noe. 79, 1289 Anm.; Brbdt, J.pr, [2] 88 
[1911], 401; 87 [1913], 2; P08 TBB, Noyxs, Am. 80 c. 45 [1923], 2366. 

a) HOheraohmelzende Form, Campholaoton. B. a. bei 1.2.3-Trimethyl>oyclo- 
pentanol-(3)*oarbon8&ure-(l), Bd. X, 8. 16. — N&delohen (aua Waaaeryyon etwaa penetrantem, 


CH.fcH(CH,Kl 


n* 
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an Campher erinnerndem Geruch. F: 50® (Fittio, Woringjbb, A, 227, 10; TiJUfANN,TlGOES, 
B, 38, 2946; Bbedt, Houbbn, Levy, B. 86, 1290), 48 — 49® (Noyes, B, 28, 563; Am, 17, 
434). Kp: 230 — 236® (Fi., W.). Leicht fliichtiff mit Waegerdampf (Fl., W.). Die w&Br. LdBtmg 
triibt sich beim Erwarmen und wird bei hdnerer Temperatur wieder klar (Fl., W.). 

b) Niedrigerschraelzende Form, Isooamp^holaoton. B, s. bei 1.2.3-Trimethyl- 
cyclopentanol-(3)-carbon8aure-(l), Bd. X, S. 16. — F: 32® (Bbedt, Houbbk, Levy, B. 86, 
1291), 32--33® (Noyes, Tavbau, Am. 86, 380). 123,4®; Kp^: 126,0® (N., Ta., Am. 86, 

380). — 60,7® (in 6®/oiger alkoholischer L6sung) (N., Ta., Am. 82, 290). — Liefert beim 

Kochen mit Salpeters&ure (D: 1,27) als Hauptpr^ukt Nitro-isocampholaoton (s. u.) (N., 
Homberqeb, Am. Soc. 31, 281 ; 82 [1910], 1665). 


Suhsiiiutionsprodukte von Campholacton bezw. I socampholacion. 

Laoton der 2-Brom-1.2.8-trimethyl-oyolopentanol-(8)-oar- O CO 

bonBaure*(l), Bromoampholaoton C^HijOgBr, s. nebenstehende CBr(CH»K I 

Formel. B. Ans LauronolBaure (Bd. IX, S. 66) und Brom in Chloro- ^ 
form (Ascj’an, Ada soc. scient. fenniccte 21, No. 6; B. 27, 3606). 

Als Nebenprodukt bei der Einw. von Brom auf Camphonensaure (M. IX, S. 66) in Chloro- 
form (Tiemann, Tioges, B. 83, 2947). — Prismen (aus verd. Essigs&ure) von campher&hnlichem 
Geruch. F: 187® (T., T.), 186—187® (A.). 

Jjaoton der 2-Nitro8o-1.2.8-trimethyl-oyolopentanol-(8)- O cd 

oarbonsaure-Cl), Nitrosooax^holaoton CgHjjOjN, s. nel^n- cHs C C(NO)(CHs)v I 
stehende Formel. B. Aus Hydroxylammo-campholaoton (Syst. ^ ^c CHa 

No. 2661) durch Ferrichlorid (Sohbyveb, Soc. 78, 664). — Griine, 

Btechend campherahnlich riechende Krystalle (aus Methylalkohol). F: 117®. Sehr leicht 16 b- 
lich in Petrol&ther, Ather und Alkohol, unldslich in Wasser. Gibt die LiBBERMAKNsohe 
Reaktion. 


liaoton der 2-N'itro-1.2.d-trimethyl-oyolopentanol-(8)- O CO 

carbons aure-(l) C 9 Hi 804 N, s. nebenstehende Formel. Existiert cHa C C^NOiXCHs) I 
wie das Lacton der 1. 2.3-Trimethyl -oyolopentanol-(3)-oarbon- ^ ^ CHa 

8aure-(l) (s. S. 259 und o.) in 2 diastereoisomeren Formen. 

a) Hochschmelzende Form, Nitrocampholacton. B. Aus Lauronols&ure (Bd. IX, 
S. 56) durch kurze m&6ige Erwarmung mit SalTOters&ure (D: 1,46) oder besser durch Emw. 
von Stiokstoffdioxyd-D&mpfen und Stehen des Keaktionsproduktes an der Luft (Schbyver, 
Soc. 78, 661). — Skalenoeder-Vierlii^e (aus Petrol&ther). F: 171®. Fliichtig unter 100®. Fast 
unlOslich in Wasser und verd. Alkalien, leicht in Alkohol, Ather und Petrol&ther. Neutral. — 
Wird von Zinkstaub und Eisessig zu Hydroxylaminocampholacton (Syst. No. 2661), von 
Zinn und Salzs&ure zu Aminocampholacton (Syst. No. 2643) reduziert. 

b) Niedrigschmelzende Form, Nitroisocampholacton. Zur .Konstitution vgl. 
Porter, Noyes, Am. Soc. 46 [1923], 2367. — B. Entsteht als Hauptprodukt bei der Oxy- 
dation von Isocampholacton (s. o.) durch Kochen mit Salpeters&ure (D: 1,27) (Noyes, Hom- 
BBRGEB, Am. Soc. 81, 281; 82 [1910], 1666). — Nadeln (aus Ligroin). F: 122®; Kp: 272®; 
Bublimiert leicht (N., H., Am. Soc. 81, 281). 




CH,«ilC(CH,)r^ 


CO 


9. Lacton der LL5-Trimethyl~cyclopentanol'-(5)’^arb€m^ 
sdure^(2) C.Hi.0,. 8. nebenstehende Formel. 

a) Lacton der rechtsdrehenden trans-Oxydihydro-a-cam- 
pholyts&ure. B. Durch Erhitzen der rechtsdrehenden trans-Oxvdi- 
hydro-a-campholyts&ure (Bd. X, S. 17) mit Essigsaureanhyc^d auf dem Wasserbad (Briedt, 
f^EiL, A. 814, 394 Anm.; Pveil, Dissertat. [Aachen 1901 


^ , S. 31 ; Noyes, Potter, Am. Soc. 
84 [1912], 1074). — Krystalle (aus verdunstendem Ather). F: 114—115®; Kp,: 116 — 117® 
(Pf.). — Durch Erhitzen mit Natronlau^ oder w&Br. Bariumhydroxyd erh&ft man wieder 
die trans-Oxydihydro-a-campholyts&ure (ct.). 

b) Lacton der aktiven ois-Oxydihydro-a-campholyts&ure, aktives Cam- 

pholytolaoton. B. s. bei der aktiven cis-Oxydihydro-a-campholyts&ure, Bd. X, S. 17. — 
Campher&hnliohe Masse. F: 116 — 116®; 106 — 108®; Kp: 228 — ^230®; sehr leicht lOslich 

in alien L6Bungsmitteln auBer in Wasser (I^bmakk, Kerschbaum, B. 88, 2938). — Bei der 
Aufspaltung mit Alkalien entsteht die aktire cis-Oxydihydro-a-oampholjrts&ure (T., K.; 
Noyes, Potter, Am. Soc. 84 [1912], 1069). 

c) Lacton der inaktiven cis-Oxydihydro-a-campholyts&ure, inaktivesCam- 
pholytolacton. B. Durch langsame Destlllation von inakt. a-Oamphcdyteftiire (Bd. IX, 
8 60) unter gewdhnlichem Dmok (Blanc, Bl. [3] 26, 81). Neben anderen Irodukten bei der 
Einw. von Alkalilauge auf das Hydrobromid der inakt. a-Campholyts&ure (Bd. IX, 8. 28) 
(Bl.). — F; 116 — ^116®. Betr&chtlich Idslioh in Wasser. 
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Ein wahrscheinlioh nioht einheitliches, von Psrkin» Thorpe, 8oc. 86, 1 43 als „a • Ca m p h o - 
lacton“ bezeiohnetes, inaktives Lacton einerl.l.6-Trimethyl-cyclopentanol-(6)-carbonsaure-(2) 
entsteht, wenn man 4.1-Dimethyl-cyclopentanon*(6)-carbon8&nre-(2)-&thlye8ter (Bd. X, 
S. 611) mit Methylmagnesiumjodid in Atner TOhandelt imd das Reaktionsprodukt mit l^lzsaure 
zersetzt (P., Th.). — BlaBgelbes, pfefferminzartig riechendes Ol. Kpso-* 166 — 157®; mit 
Wasserdampf leioht fliichtig, unldslich in SodalOsung, leicht lOelioh in warmer verdiinnter 
Natronlauge. Gibt mit heil^m Barytwasser eine inakt. 1.1.6-Trimethyl-cyclopentanol-(6)- 
carbon8&ure-(2) (Bd. X, S. 17), mit kaltges&ttigter Bromwasserstoffsaure inakt. 6-Brom- 
1.1.5-trimethyl>oyclopentan-carbons&ure-(2) (Bd. IX, S. 28). 

10. Lacton der J,2.2-Trimethyl^cyclopentanol~(3)^ar- HiC CHi\ 

bonsdure^(l) ^ Camphonololacton s. nebenstehende For- 

mel. B. 8. bei Camphonols&ure, Bd. X, S. lo. — Krystalle (aus Atber j( 

Oder duroh Sublimation). F: 164 — 165® (Noyes, Tavbau, Am. 86, 385), ^ 

161® (Bredt, a. 366, 2 Anm.). Kp*-: gegen 126®; sublimiert leioht; sehr leioht lOslioh in 
organischen Mitteln (N., T.). [a]5 ^ -f 13,87® (in aWl. Alkohol, 2,0289 g in 20 com Ldsung) 
(N., T.)^). — Aus einer Losimg des Lactons in Barylwasser wird durch SAure Camphonol- 
sAure gefAllt (N., T.). 


11. Ijocton der 2.4-IHm€thyl^cyclohexanol~(4:)--car~ >rH 

honsdure--(l)^ Lacton der d-Oxy^hexahydro-asymm.-^ I I 

m^Qcylylsdure s. nebenstehende Formel. Existiert o CO 

in 4 diastereoisomeren Formen. tTber deren sterische Beziehungen und gemeinsame Bildung 
bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf CamphersAureanhydrid s. bei 4-Oxy-hexahydro- 
asymm.-m-xylylsAure, Bd. X, S. 15. 

a) Laoton der 4-Oiy-hexahydro-a8ymm.-m-xylyl8aure A. Entsteht auch 
durch Destillation der 4-Oxy-hexahydro-a8ymm.-m-xylyl8aure A (Lees, Perkin, Soc. 70, 
335). — Farblose Nadeln (aus PetrolAther). F: ca. 55® (P., Yates, Soc. 70, 1390). Kp 748 : 
264® (P., Y.). DIJ; 1,0606 (P. sen., Soc. 70, 1390). Magnetische I^ehung: P. sen. — Mit 
rauchender BromwasserstoHsAure entsteht BromhexahydroxylylsAure A (Bd. IX, S. 25) 
(P., Y.). Liefer t beim Erw Armen mit Barytwasser wi^er die entsprechende OxysAure A 
(L., P.; P., Y.). 

b) Lacton der 4-Oxy-hexahydro-a8ymm.-m-xylyl8Aure B. Entsteht auch 
durch Destillation der 4-Oxy-hexahydro-a8ymm.-m-xylylsAure B (Bd. X, S. 15) (L., P., 
Soc. 70, 335). — Gefiederte Krystalle (aus PetrolAther). F: 44®; Kp 758 : 260® (L., P., Soc, 
70, 347). — VerAndert sich nicht bei wiederholter Destillation (P., Y., Soc. 70, 1393). Mit 
rauchender BromwasserstoffsAure entsteht BromhexahydroxylylsAure B (Bd. IX, S. 25) (P., 
Y.). Gibt mit Barytwasser wieder die entsprechende OxysAure B (L., P., Soc. 70, 335). 

o) Lactone der A-Oxy-hexahydro-asymm.-m-xylylsAuren C und D. B. des 
Gemisches s. Bd. X, S. 15. — Das (5emisch ist ein 01; Kpjj: 145®; 255® (P., Y., Soc. 

70, 1383). DU: 1,0471 (P. sen., Soc. 70, 1383). Magnetische Drehung: P. sen. — Mit rauchender 
Bromwa88erBto£t8Aure entsteht ein Gemisch der BromhexahydroxylylsAuren C und D (Bd. IX, 
S. 25) (P., Y.). Beim ErwArmen mit konz. SchwefelsAure wird m-XylylsAure (Bd. IX, S. 631) 
gebildet (P., Y.). 


7. Oxo-Verbindungen 

1 . OxO‘~3^propyl-‘2~propyliden’-furantetrahydrld , P^Propy l^y^propy^ 

H.C- — CH • CH, • CH. • CH. 

liden-butyroUicton ^ ^ 1 ^ ™ Man stellt durch Einw. 

OC * O * C I CH * CHj ’ CHj 

von Natrium auf ButtersAureester in derKAlte in Gegenwart von Ather (bezw. Benzol) Butyroin- 
natrium (Bd. I, S. 840) dar, versetzt die Reaktionsmasse mit EssigsAure-Athylester (bezw. -amyl- 
ester), destilliert den Ather (bezw. das Benzol) ab und erhitzt den Ruckstand 2 — 3 Stunden auf 
105 — 110® (Bouveault, Locquin, C. r. 144, 852; A. ch. [8] 10, 188, 190; Bl. [4] 6, 1137, 
1142). — Kr^talle (aus Wasser). F; 116®. Kp^^: 210 — 215®. Leicht lOslich in organischen 
LOsuingsmitt^. — Bei der Oxydation mit Ozon (in ChloroformlOsung) entstehen Ptopion- 
sAure und PropylbernsteinsAureanhydrid. Fixiert (in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff) 
bei 0® 2 Atome Brom. Liefert bei der Methylierung — am besten mit Diazomethan in Ather. 
LOsung — (unter Umlagerung) 2.3-Dipropyl-cyclopropen-(l)-carbon8Aure-(l)-methyle8ter 
(Bd. IX, 8. 73). 


‘) Naeh dem Literstur-SohluBtermio der 4. Auflage dieses Handbuehs [1. 1. 1910] worde fiir 
dieses Laeton nur Linksdrehung angegeben (vgl. Bbbdt, J. pr. [2] 84, 794 ; Notes, Gorslinb, 
Potter, Am. 5oc.84, 66; N., Littleton, Am. Soe. 36, 80). 
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2. 5~OxoS-‘i8opropyl^2^-i8opropyliden^furantetrahydridi Isopropyl •• 

H,C CH-CH(CT[j), „ ^ ^ . 

y^isopropyliden^^hutyrolacton CioHieO* = . q . ^ N atnum- 

verbindimg des Isobutyroinfl (Bd. I, S. 841) und Essigester (Botjvbault, Locqttin, Bl. [4] 
6, 1143). — Kp^s: 200 — 210®; erstarrt nur teilweise. 


3. 5'~Oxo-‘2.2-dimethyl’-3~'€rotyl^furantetrahydrid(?)9 y.y ^ Dimethyl • 

H.C CHCH,CH:CHCH, „ „ 

P-[P-butenyl]-butyrola4:ton(?)Q^^n^fi^=^ ^ *(?). B. Man 

behandelt den Aldehyd CH,*CH:CH CH,*CH[C(CH,):CH,VCH,-CHO(?), der bei der 
Belichtimg von linksdrehendem Dihydrocarvon (Bd. VII, S. 83) in waBr. Alkohol entsteht^ 
mit Benzolsnlfohydroxamsaure (Bd. XI, S. 51) und alkoh. Kali und kooht die entBtandene 
Hydroxams&ure CHa* CH:CH • CH,- CH[C(CH8):CH,] • CH,- qOH):N • OH(T) mit verd. 
Schwefelsaure (Ciamioiak, Silber, R, A, L. [5] 17 I, 678; B. 41, 1930). — 01. Kp: 266 — ^267®. 


4. 2*3- Oder 6*7-Oxido-2*6-diniethyl-octen-(6 Oder 2)-al-(8)f 2*3- Oder 

6‘.7 - Epoxy - 2*3 - dimethyl - octen - (6 Oder 2)-al- (8 ) '), Oitralmonoxyd 
CioHiA - (CH 8 ) 2 C— CH CHa CHa-qCHalrCH CH^ oder 


(0113)20 :CH-CHa-CHj*C(CHa)*CH-CHO oder Gemisoh der beiden. 


B. Aus Citral (Bd. I, 


S. 753) und Benzopersaure bei 0® in Ather oder Chloroform (Prileshajbw, B. 42, 4814). — 
Kpao: 146 — 148®. 1)1!: 0,9740. nS: 1,4604. — Liefert bei der Hydratation Dioxydihydrooitral 
(Bd. I, S. 853). 


6. Eaeton der 2-Oxy-2.3*3-trimethyl-cyclopentylessig- HaC — CHi\ 

sdure^ Lacton der Oxydikydro-p-campholensdure, Di- (CH»)ii c(CHx)^™ 
hydro-P-campholenolocton CioHiaOt, s. nebenstehende Formel. ' 

B. s. bei Oxydihydro-^-campholensaure, Bd. X, S. 24. — Sohwaoh ^ 

riechende, bei nie^iger Temperatur zu famkraut&hnlichen Kirstallen erstarrende FlBssigkeit 
oder wachsartige M^se (durch GieBen der konzentriert-BcWefelsauren LOeung auf Eis) 
vom Schmelzpimkt 32® (Tiemarit, B. 30, 407). Siedet in reinem ZuBtand unter Atmoeph&ren- 
druok imzersetzt bei 266®; Kp^g: 139® (T., B. 80, 407); Kpao: 160 — 162® (Blako, C, r. 146, 
79). Leicht lOslich in den geor&uchlichen Mitteln auBer in Wasser; unzersetzt lOelich in 
konz. Schwefels&ure (T., B. 80, 407). Optisoh inaktiv (T., B. 80, 406). Molekulare Verbren- 
mmgswarme bei konstantem Volumen: 1362,8 Cal. (Bbrthelot, Rivals, A. ch. [7] 7, 48). 
— Bei der Oxydation durch ChromB&ure und w&Br. SchwefelB&ure entBteht das Lacton der 
niedrigBchmelzenden Dioxydihydro-/3-campholensfture (SyBt. No. 2607) (T., B. 28, 2174; 
80, 411). Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol ^-Campholandiol (Bd, VI, S. 760) 
(BiiHAL, C. r. 188, 281 ; Bl. [3] 81, 182). Gibt mit Brom in Benzol Brom-dihydro-^-oampholeno- 
lacton (s. u.) (B]6., Bl. [3] 27, 404). Liefert ein Hydrazinderivat vom Sohmelzpuut 156® 
(Bl., C. r. 146, 79). Beim Erwarmen mit verd. Salpeters&ure entsteht Nitro-dihydro- 
/?-campholenolacton (S. 263) (T., B. 80, 413). Liefert bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Methyl- 
magnesiumjodid die feste Form des 1.1.2-Trimethyl-3-[3*-metho-propylol-(3*)]-oyclopenta- 
nolB.(2) (Bd. VI, S. 761) (BA, Bl. [3] 81, 466). 


Lacton der l-Brom-2-ox7-2.8.8-trimethyl-oyolopentyl- 



Benzol (B^hal, BL [3] 27, 404). Bei allm&hlionem Eintragen von 90 g Brom + 100 g Chloro- 
form in die LOsung von 1(K) g ^-Campholens&ure (Bd. IX, S. 69) in 3W com Chloiofarm (^1^- 
MAEn, B. 80, 414). — Campherartig riechende ^ifimen (aus verd. Alkohol). F: 146® (^rs.) 
(T.). Sublimiert leicht (B.). Leicht Idslich in Alkohol, Ather und Ligroin (T.), lOslich in 
2 Tin. Petrol&ther (B.). Wird von kalter verdiinnter Natronlauge nioht angegriffen (T.); 
beim Erhitzen mit alkoholischer oder w&Bri^r Natronlau^ (Bi.), auch beim tlbergieBen 
mit konz. Kalilauge oder beim Kochen mit BarytwaBser (T.) erh&lt man Campholenoxyd- 
8&ure (Syst. No. 2673). Durch halbsttindiges Koohen mit AlkalicarbonatlOsung entsteht 
Campholenolaoton (S. 301) {B±.). 


*) Zur Bezeiobnung „ Epoxy ygl. B. 66 [1932] Abt, A, 8. 15, Nr. 24. 
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Lacton der 1.1*- Dibrom - 2 - oxy - 2.3.3 - trimethyl - cyclo- 
pentylesBigBaure, Dibrom -dihydro -/9-oampholenolacton, ^*9 CHBr 

Campholenolaoton - dibromid Cio!& 40 jBr 2 , s. nebenstehende (CH3)2C C(CH3)/ | 

Formel. Aub Campholenolaoton (S. 301) imd Brom in Benzol o- — ( O 

(B^hal, BL [3] 27, 406). — Krystalle (aus Aikohol). F: 99 — 100®. 

Ijacton der l-NitroBo-2-oxy-2.3.3-trimethyl-cyclopentyl- H 2 C — CH 2 \ 
esBigBaure, NitroBo-dihydro-)?-campholenolacton CjoHigOoN, 
s. nebenstehende Formel. B, Man leitet Stickstoffdioxya iioer ( 

/^’CampholenBaure (Bd. IX, S. 69), bis 1 Mol.-Clew. absorbiert ist, ^ 

imd behandelt die entstandene Fliissigkeit mit ges&ttigter KaliumdicarbonatlOsung (Behal, 
Blaise, BL [3] 16, 26). — Blaue BlAttchen (aus 2 Tin. 80®/oigem Aikohol). F: 134,5®. Schr 
leicht Idslich in Aikohol, Benzol, Eisessig, Chloroform. — Geht bei Belichtung in krystalli- 
siertem Znstand langsam, in alkoh. LOsung innerhalb von 2 — 3 Tagen in eine farblose Form 
iiber; diese bildet ein weiBes Pulver, unlOslich in kaltem Aikohol, Benzol, Eisessig, Chloro- 
form; sie geht beim Erhitzen fiir sich oder mit Ldsungsmitteln wieder in die blaue Form iiber. 


liaoton der l-Nitro-2-oxy-2.3.3-trimethyl-cyclopentyl- H 2 C — CH 2 

essig^aure Nltro-dihydro-^-campholenoIaoton C,„H,,O.N. (ch,).c c(CH 3 ) 

8. nebenstehende Formel. B. Man leitet Stickstoffdioxyd uber 1 1^ 

gekiihlte ^-Campholensaure (Bd. IX, S. 69), bis l*^ Mol.-Gew. ^ 

absorbiert sind, und iiberlaOt dann das Produkt der Selbsterwarmung (B^hal, Blaise, Bl. 


[3] 16, 27; vgl. C.r. 121, 267). Durch Erwarmen von a-Campholensaure (Bd. IX, S. 71) 


mit Salpetersaure (Tiemann, B. 29, 3012; vgl. Kachleb, Spitzek, M. 4, 648; S warts. 


B. 16, 2136; Zurreb, B. 18, 2228). Durch Erwarmen von 10 Tin. Dihydro-j9-campholeno- 


lacton mit einem Gemisch von 10 Tin. Salpetersaure (D: 1,4) und 5 Tin. Wasser auf dem 
Wasserbad (T., B. 30, 413). Durch Einw. von Salpetersaure (D: 1,27) auf das Lacton der 
niedrigschmelzenden I)ioxydihydro-/?-campholen8aure (Syst. No. 2507) (T., B. 30, 412). 
— WeiBe Nadeln (aus w&Br. Aikohol), farblose Saulen (durch langsames Eindunsten der 


alkoh. Losung). Monoklin (v. Zbpharovich, M, 4, 649; vgl. Qroth, Ch, Kr. 3, 739). F: 175® 


(Sw.; BA., Bl.; T., B. 30, 413), 170® (K., Sp.). UnlOshch in Wasser (K., Sp.), ziemlich leicht 
Idslich in Ather, Chloroform, Eisessig, sehr leicht in siedendem Aikohol (Bi:., Bl.). — Gibt 


beim Kochen mit Zinn und Eisessig Amino-dihydro-^-campholenolacton (Syst. No. 2643) 
(K., Sp.; Bife., Bl.). Leitet man Wasserdampf durch eine Suspension des Nitro-dihydro- 
jj-campholenolactons in gesattigter Kaliumdicarbonatldsung, so destilliert Campholenolaoton 
(S. 301) iiber, in Ldsung bleibt Kaliumnitrit (BA., Bl.; vgl. T., B, 30, 417). Beim Kochen 


mit Natronlauge entsteht neben anderen Produkten Campholenoxydsaure (Syst. No. 2573) 
(BA., Bl.; vgl. T., B. 30, 417). 


6. Ztocton der 1 - Methyl - 5 - [methodthylol - (3^)] - cyclo- (CH 8 ) 2 C o 

pentan--carbonsdure^(2), Lacton der Oxydihydr^ulegen-- | 

sdure CjoHjaG,, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. 1 ^CH co 

Wallach, a. 327, 160. — B. Neben anderen Produkten beim Kochen HiC CHCCHs) 
von Hydrochlorpulegens&ure-methylester (Bd. IX, S. 33) mit methylalkoholischer Natrium - 
methylatldsung (W., C. 1808 I, 674; A, 300, 260). Entsteht auoh durch Addition von Brom- 
wasserstoff an Pulegens&ure und Behandlung der so entstehenden Hydrobrompulegensaure 
mit alkoh. Kalilauge (W., Meyeb, Collmanh, A, 327, 129). Durch mehrstiindiges Kochen 
von 16 g Pulegens&ure mit 100 g 20®/qiger Schwefels&ure (Bouveault, TAtry, BL [3] 27, 
312; W., M., C.); das dlige Bohprodukt wird durch Schiitteln mit l®/^ger Permanganat- 
Idsung gereinigt (W., M., C.). Man gieBt Pulegens&ure in konz. Schwefel^ure und l&Bt sie 
3 Minuten damit in Beruhrung (Sxmmlxb, B. 30, 2863). — F: 30 — 31® (W., M., C.). Kp,«: 
121® (8.); Kpij: 125—127® (W.), 128® (B., T.). D*®: 1,0182; nT?: 1,4606 (S.). — Durch Reduk- 
tion mit Natrium und Aikohol entsteht Pulegens&ureglykol (Bd, VI, S. 749) (S.). Wird von 
siedender Kalilauge nur sehr langsam gelOst (B., T.). 

Ein Lacton C,oHieO|, welches neben Pulegens&ure bei der Einw. von Natriummethylat 
auf Pulegondibromid entst^t, s. Bd. VIE, 8. 46. 


Laoton dar lJS-Dibrom-l-methyl-8-[iiietho&thylol-(3*)]- (CHaiiC o 

oyolopentan-oarbons&ure-fS), Carvanolid-dlbpomid CioHi 40 ,Br„ ^ | 

8. nebenstehende Formel. bt bekannt in 2 enantiostereoisomeren 1 ^CH CO 

Formen und der Eugehdrigen Racemform. Die steiischen Beziehungen BrHC CBKCHa) 
zum Laoton der Oxydihydro-pulegens&ure (s. o.) sind nioht aufgekl&rt. 

a) Linksdrehende Form, [Dl-Carvenolid] -dibromid. B. Aus linksdrehendem 
Carvanolid (S. 302) und Brom in Eisessig (Wallaoh, Ohuomaohxb, A. 806, 251). — 
Krystalle (aus Eisessig und Essigester). F; 97 — ^99®. [a]©: — 67,06®. 

b) Reohtsdrehende Form, p]id-Carvenolidl-dibromid. B. Aus rechtsdrehen- 
dem Carvenolid und Brom in Eisessig (W., 0.). — F; 97 — ^99®. 
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c) Inaktive Form, dl-Carvenolid-dibromid. B, Aus dl-Carvenolid unci Brom 
in Eisessig (W., A. 280, 126). — Krystalle (aus Ather oder Essigester). F: 96 — 96®, zersetzt 
sioh gegen 140® unter Gasentwicklung (W., O.). — Geht durch Behandlung mit Zinkstaub 
und Eisessig wieder in dl-Carvenolid iiber (W., 0.). 


7. Leicton der l^Methyl”Cyclop€ntanol~{l)^/ot-i8obutter^ HaC - CHi\ 

8dure]^(3), Lacton der oL-^fS-Oxy-^S-methyl^elopentyl]-’ cHj.ci-cHa/ ^ 
i8obutter8dure 9 Lacton der Oxydihydro ol^ fencholen-- { I 

sdure CjoHigOj, s. nebenstehende Formel. Ist bekannt in 2 diastereo- ® 
isomeren, genetisch mit d-Fenchon verkniipften Formen. 

a) Lacton der bei 106® schmelzenden Oxydihydro-a-fencholens&ure. B, s. bei 
der Saure, Bd. X, S. 22. — Flatten (aus Ligroin), Prismen (aus Alkohol). F: 77® (Czebny, 
B , 88, 2293), 77—78® (Semmlbr, B . 89, 2854). Kp^: 122 — 123® (Sbmmlke, Babtelt, B , 40, 
438). [a]!?-*: -fl7®41' in 9,377®/oiger alkoh. L5sung (Blumann, Zeitschbl, B , 42, 2701). 
— Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht a-Fencholens&ureglvkol (Bd. VI, 
S. 749) (Se.). Geht bei mehrtagigem Schiitteln mit kalter verdtinnter Schwefels&urS in die 
Oxydihydro-a-fencholensaure vom Schmelzpilnkt 106® liber (Se., Ba.). 

b) Lacton der bei 113 — 114® schmelzenden Oxydihydro-a-fenoholens&ure. J5. 
Durch Einw. verd. Schwefelsaure auf die Oxydihydro-a-fencholens&ure vom Sohmelzpunkt 
113 — 114® (Bd. X, S. 23) (Mahla, B . 84, 3784). — &ystalle. F: 72®. Etwas Idslich in sieden- 
dem Wasser. 

c) Substitutionsprodukt eines Oxydihydro-a-fencholenB&urelaotonB(T). 

Laoton der a- [2 oder 4-Brom-8-oxy-8-methyl-oyolop6ntyl]-iBobutt6r8aure (P) 
CjpHisOjBr. B. Aus a-Fencholensaure (Bd. IX, S. 67) in alkal. Lteung duroh Einw. von 
frisch bereiteter iiberschussiger Natriumhypobromit-Ldsung (Wallach, v. Westphalsn, 
A. 316, 279). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 76®. 

8. Lacton der Methyl^S -- fmethodthylol^(S^)] ^cyclo^^ (CH»)|C — o— co 

pentan^carbon8dure--(l)^ Lacton der Oxydihydro~p~fen- gi cHivI 

cholensdure CioH.gO*, b. nebenstehende Formel. B. s. im Artikel Oxy- l >C CHa 

dihydro-^-fencholenBaure, Bd. X, S. 24. — F: 68 — 69®; Kp^: 116 — 118®; HtC CHi 

D*®: 1,0343; np: 1,46767 (unterkiihlt) (Semmler, B . 89, 2866). — Geht durch Reduktion 
mit Natrium und Alkohol in das ^-Fencholens&ureglykol (Bd. VI, S. 749) iiber (S.). Liefert 
beim Schiitteln mit verd. Natronlauge Oxydihydro-/9-fencholen8&ure (S., Babtelt, B , 89, 
3961). 

Lacton der 8-Brom-l-methyl-3- [methoathylol-(8^)] -oyclopentan-oarbon8&ure-(l)(P) 
CjoHijOjiBr. B, Aus /^-Fencholensaure (Bd. IX, S. 67) in alkal. LOsung durch Einw, von friroh 
bereiteter iiberschussiger Natriumhypobromit-LOsung (Wallach, v. Wsstphalen, A, 816, 
279). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 80®. 

9. Lacton der J.2,2~Tritnethyl’^3^methylol~cyclopentan~ HiC C(ch»>— co 
carbon8dure-(l)^ d^Campholid CjoH^O,, s. nebenstehende Formel. 1 ^ch*)* A 

a) Linksdrehende Form. B , Entst^t bei der Einw. von schwefel- — i ^ i 

saurer Kaliumpersulfatlosung auf d-Campher (Bd. VII, S. 101), ^lOst ®*C CH CHi 

in Benzin, unterhalb 20® (Baeyer, Villiosb, B, 88, 3630). Aus Brom-d-camphols&ure 
(Bd. IX, S. 36) durch alkoh. Kali (Ba., V.). Aus [d-Camphers&ure]-a-&thyle 0 ter (Bd. IX, 
8. 761) mit Natrium und Alkohol (Blakc, C, r. 189, 1214). Aus [d-Campher8&ure]-anhydrid 
(S 3 r 8 t. No. 2476) in geringer Ausbeute bei der Reduktion in alkoholisch-BcWefelBaurer Lteung 
durch Natriumamalgam (Haller, C. r. 128, 293), in beBserer Ausbeute mit Natrium und 
heidem Amylalkohol (Blahc, Bl . [3] 88, 910), in hoher Ausbeute duroh Hydrierung mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel nach der Methode von Sabatier tmd Sbhbebbns 
(Eijkman, C. 1907 1, 1616). Durch Erw&rmen von N-Nitroso-a-oamphidon (Syst. No. 3180) 
mit Kalilauge, neben 1.2.2-Trimethyl-3-methylen-oyoloTOntan>oarbonB&ure-(l)(7) (Bd. IX, 
S. 73) (Tafbl, Bublitz, B, 88, 3808). — Sohwach oampberartig rieohende, etwas brennend 
schmeckende Nadeln (aus Ligroin). F: 210® (Bl., C. r. IW, 1214; BL [3] 88, 911), 210 — 211 • 
(Ba., V.; T., Bu.), 211® (korr.) (H., (7.r. 122, 295), 216® (El.). Sublimiert leicht; etwas Idslich 
in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Ather, Benzol, PetrolAther (H„ C. r. 188, 205). [a]^; 
—21,86® (T., Bit.); [a]R: —34® (in Benzol, o = 5,474) (Brhdt, J. pr. [2] 96 [1917], 73). — 
Wird duroh alkal. PermanganatlOsung auf dem Wasserbad zu Gai^hersiure o:inrdiert (Ba., 
V.). Gibt mit Bromwaaserstoff in Eisessig Brom-d-oamphols&ure (Bd. IX, S. 8o) (Ba., V.). 
Beim Erhitzen mit Kaliumc^nid auf 230 — ^240® entsteht Cyancampholsfture (M. IX, 8. 767) 
(H., (7. r, 122, 297, 448). Mit Benzol und Alnmininmomorid ernftlt man Phenyloamphol- 
sfture (Bd. IX, 8. 632) (Ei.). 
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b) Inaktivo Form. B, Aus dbCamphersAureaiibydrid mit Natrium uiid siedendem 
Alkohol Oder durch Hydrierung mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel nach Sabatier 
und Sendbrbns (Kombpa, B. 41, 4471). — Federfdrmige Gebilde (aus Petrolather), die sich 
nach ein paar Stunden in Nadeln verwandeln. Beide Formen schmelzen bei 211,6 — 212® 
(korr.). Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, leicht in Ligroin, unloslich in kaltem 
Wasser. Liefert durch Einw. von Brom wasserstoff in Eisessig dl-Bromcampholsaure (Bd. IX, 
S. 37). Lafit sich durch Erhitzen mit Kaliumcyanid im geschlossenen Rohr auf 230 — 240® 
und nachfolgende Verseifimg der gebildeten Cyancampholsaure mit siedender 3O®/0iger Kali- 
lauge in inakt. Homocamphers&ure (Bd. IX, S. 768) iiberftihren. 

10. Jjacton der TrUneihyl--l-methylol~cyclopentan- H 2 C (xcHs)— ch* 

carbon8dure‘>(3)9 P^Campholid CioHuOa, s. nebenstehende Formel. I ('-(chs)* o 
(V gl. auch No. 11.) B. Entsteht in gcringer Ausbeute aus [d-Campher- I * i 

saure]-/?-methylester (Bd. IX, S. 749) mit Natrium und Alkohol (Haller, H 2 C CH co 
Blanc, C. r. 141, 700). ~ WeiBe Krystalle (aus Ather + Petrolather). F: 218 — 220®. Leicht 
loslich in Alkohol und Ather, schwer in Petrolather; Idslich in heiBer Natronlauge. [a]},‘: 
+ 39® 20'. 


11. Ltacfon der 3,3- Dimethyl ~cycloheptanol-^(G)~ H 2 C CH(cH 3 ) CH 2 

CioHjgOj, 8. nebenstehende Formel. B. Aus hc rn 

3.5-Dimcthyl-cycIohepten (5)-carbonsaure-(l) (Bd. IX, S. 62) mit \ [ 

Brom wasserstoff -Eisessig im geschlossenen Rohr bei 100® oder ^ 

beim Kochen mit 50®/Qiger ^hwefelsaure und etwas Eisessig (Buchner, Delbruck, A, 
368, 32). — Prismen (aus Petrolather). F: 76®; unloslich in S(^al6eung. 


12. 6,S-Oxido-p-menthanon-(2) f 6,8-EpoQcy-p-menthanon-(2y) CioHj^Oi, 
Formel I. 


I. 


CHs HC<g® ; (’(CH8 )j 


II. 


■ o- 


CH J CIC<^5 ; cij>CH • C(CH,)s 


1 - Chlor - 0.8 - oxido - p - menthanon - (2), 1 - Chlor - 0.8 - epoxy - p - mentRanon - (2) *) 
CjoHjjOjCl, 8. Formel II. J9. Aus l-Chlor-6.8-oxido-p-menthanol-(2) (S. 110) mit Chrom- 
sauremischung (Ginzbbrq, MC. 80, 685; C. 1899 1, 60). — Krystalle. F: 74 — 76,6®. 


Oxim eines 1 - Chlor • 0.8 • oxido - p - mentha - 
non8-(2), PinoliBonitroBOchlorid C|oHjeO^Cl, 
nebenstehende Formel. B. * 1 . 1 


1 


Aus Pinolmtrosochlorid ^*^<^C(:N OH) CH 2 >^® 

(S. 46) bei l&ngerem Aufbewahren, rasch beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in Essigester 
(Wallach, Sieverts, a, 300, 279). — Farblose Prismen (aus Essigester). F: 131®; zersetzt 
sich von 160® ab unter Gasentwicklung. — Mit Basen entstehen dieselben Nitrolamine wie 
aus Pinolmtrosochlorid. 


Phenylhydrazon doB l-Chlor-0.8-oxido-p-menthanonB-(2) vom Sohmelzpnnkt 
74 — ^76,6® CjeH^ONjCl = OCioHigCl : N • NH • C^Hj. B. Aus dem l-Chlor-6.8-oxido-p-men- 
thanon-(2) vom Schmelzpunkt 74—75,6® (s. o.) imd essigsaurem Phenylhydrazin (Ginzberg, 
3K. 80, 686; C. 18991, 60). — Krystalle (aus Ligroin + Ather). F: 107 — 108®. 

13. Lacton der 1 - Methyl - 3 ~ methodthyl - cyclo - p co 

pentanol-(3)-carhon8dur€-(l)(?)9 Lacton der Oxy- 
fencholsdure CjoHj^O,, s. nebenstehende Formel. B, Wird, an- 
scheinend nicht vOllig einheitlich, durch Oxydation von rechts- 


(GH8)iCH 


drehender Fenchols&ure (Bd. IX, S. 32) mit alkal. Kaliumpermanganat, Ans&uem und Destil- 
lieren mit Wasserdampf erhalten (Wallach, A. 309, 87). — Farblose Fltissigkeit, erstarrt 
beim Abkiihlen zu einer Krystallmasse vom Schmelzpunkt 11®. Kp: 261 — 262®; Kp^: 134® 
bis 136®; flUchtig mit Wasserdampf. Liefert beim Erhitzen mit verd. Natronlauge Oxy- 
fenchols&ure <Bd. X, S. 24). 


14. Lacton der 2 - Methyl - 1 - methodthyl - cyclo - H 2 C- ch(CH8)\ 

pentanol-(d)-carbonsdure-(l) (?) vom Schmelxpunkt CHt/ ? 

13 f— 138^9 Lacton der 9 ^^ Oxymethylisopi^yl- 
cyclopentancarbonsdure^ nebenstehende Formel . ^ 

B, Aus „cis-y-Oxjrmethyli8opropyloyclopentancarbonB&ure“ (Bd. X, S. 23) durch Erhitzen 
auf 140®, Destination im Vakuum oaer kurzes Aufkochen mit 10®/oiger SchwefelsAure ( Msau 
LINO, WxLDE, A, 800, 200, 202). Aus dem Athylester dieser S&ure durch DestiUation im 
Vakuum (M., W.). Aus „trans-y-Oxymethylisopropylcyclopentancarbons&ure“ (Bd. X, 


‘) Zur BeseiobnuDg „Epozy“ vgl. B, 05 [1932] Abt, A, S. 15, Nr. 24. 
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S. 23) durch Erhitzen auf 270 — ^280®, beim Deotillieren im Vakuum iiber Kaliumdisulfat oder 
beim Kochen mit 40®/oiger Schwefela&ure (M., W.)- — .Krystalle (aiw Idmin). F: 43 — 44®. 
Kp: 246®; Kp 7 : 112 — 113®. Leicht lOelich in Alkohol, Ather, Limin und Benzol. FlOchtig 
mit Wasserdampf imter Verbreitung eines bet&ubenden pfenenninz- und ooniinartigen 
Geruohes. 


15. ].8^0xido-'p-''menthanon^(2)f 1.8^Epo(cy^p-menthanon^'(2)^) 

Formel I. 

^ ^ o 1 j O j 

CH, C<g=Lggj>CH C(CH,), CHi C<g=5r^OT*>CH.C(CH,), 

Oxim des 1.8-Oxido-p-menthaiion8-(S) , Oximino-oipool CioHi^OfN, Formel II. 
B. Aus dem Nitroeochlorid des dl-a-Terpineols (Bd. VI, S. 60) durch Natriumacetat in 
Eisessig (Wallace, Terpene und Gampher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 302). — F: 139®. 


16. LMCtan der 1.2.2-^Trimethyl~€ycloheacanol^(4)^ 
carbonsdure~(lh ▼on Fobstsr, 8oc, 69, 39 als „Campholid“ 
bezeichnet, pKpie^i* 8. nebenatehende Formel. B. s. im Artikel 


-CO 


hc<™j:£<£^c.ch. 


1.2.2-Trimethyl-oyclohexanol-(4)-oarbons&ure-(l), Bd. X, S. 19. — Campherartig rieohende 
NAdelchen (aus Petrol&ther). F; 176—177® (F., 8oc. 00, 56), 177—178® (Lafworth, Lbeton, 
8oc. 81, 22). Sublimiert langsam sohon unter 100® in fam&hnlichen Gebilden, leicht ilOchtig 
mit Wasserdampf; m&Big lOslich in kaltem Petrol&ther, sonst leicht lOslich in organisohen 
Mitteln; [a]'J: +27,4® (1,0011 g in 25 ccm Chloroform) (F., Noc. 09, 56). 


Iiaoton dor 4 - Brom - 1.2.2 - trimethyl - oyolohexanol - (4)- O co 

oarbons&ure-(l), „a-Bromoampholid“ C,oH,jO,Br, s. neben- Brc<<CHt C(CH8)iv,c nw. 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. La^oeth, Lenton, ^CHt CHi^ 

8oc. 81, 17. — B. Man I5et Bromoamphorens&ure (Bd. IX, S. 64) unter Biihren in 5 Tin. 
konz. I^hwefels&ure und ^efit in Wasser (Fobstxb, 8oc. 09, 50). — Tafeln oder Nadeln 
(aus Alkohol). F : 93—94® (F.). FlOchtig mit Wasserdampf ; leicht lOslich in organischen Mitteln, 
lOslioh in siedendem Wasser (F.). [a]?: +10,9® (0,9549 g in 25 ccm Chloroform) (F.). UnlOs* 
lich in kalten Alkalien (F.). — Gibt bei der Oxydation mit Bilbemitrat in Salpeters&ure 
reichlioh Homocan^horons&ure (Bd. 11, S. 842) (Lafwobth, 8oc, 75, 1137). Beim Kochen 
mit Barytwasoer (iC) oder beim Erhitzen mit Kidilauge (La., Chapmak, Boc. 77, 454) entsteht 
Camphons&ura (M. X, S. 619). 


-CO 


Laoton der 8 - Brom- 1.2.2 -trlmethyl- oyolohexanol -(4)- o- 

oarbona&ure-Cl), „d-Bromoampholid“ GoSwO^Br, s. neben- „ *^CHBr C(Cl^\/l nw 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Lafwobth, Boc. 76, * ^CHt 

1140; La., Lbhtok, Boc. 81, 17. — B. Lurch Einw. von Brom auf CamphorensAure (Bd. IX, 
8. 64) in Chloroform oder auf deren trocknes Natriumsalz (Fobstxb, Boc. 69, 54). — 
Prknnen (aus Ather). F: 62®; mit Wasserd&mpfen flhchtig; tofierst lOslich in organischen 
Mitteln; +3»5® (0,7006 g in 25 com Chloroform); [a]S; — 21,2® (0,8810 g in 25 com 
Benzol) (F.). — Wird von Zinkstaub und alkoh. An^oniak in Camphorens4ure zuriick- 
verwanddt (F.). 


Laoton der 8.4 -Dibrom-L2.2- trimethyl -oyolohexa* O co 

nol-(4)-oarbons4ure-a)» ,J)ibromcampholid“ CioHi 40 |Br„ «J,^CHBr C(Cl^v,J, ru 

s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Lafwobth, Boc. ^CHi 

76, 1140; La., Lxnton, Boc. 81, 17. — B. Man hbergieBt 100 g a.oc^Dibrom-campher (Bd. VH, 
8. 125) mit 200 ccm st&rkster rauchender Balpeters&ure, tiMrlABt das Gemisoh der Bdbst- 
erwBnnung und giefit naoh Beendigung der Beaktion in Wasser (Fobstbb, Boc. 69, 41). — 
Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Eraigester). F: 152®; sublimiert bei hoher Temperatur, 
etwas flhohtig mit Wasserdau^; unlOslich in Wasser, sehr wenig KWoh in kaltem JUkohol, 
lOslioh in Ather, Chloroform, Petrol&ther, Aoeton und siedendem Alkohol; unzersetzt lOslioh 
in konz. 8ohwefels&ure und Salpeters&ure (F.). [a][>*: + 64,5® (1,0269 g in 25 com Chloroform); 
[a]?: +69,8® (1,0269 g in 25 ccm Benzol) (F.). — Lurch E^Mtzen mit Zinkstaub, Alkohol 
uxid konzentriertem w&6rigem Ammoniak oder durch Behandhmg mit Zinkstaub und Eis- 
essig entsteht Bromoamphorens&ure (Bd. IX, 8. 64) (F.). Beim Kochen mit ges&ttigtem 
Baiytwaaser erh&lt man Oxycamphons&ure (Bd. X, 8. 945), beim Kochen mit Alknhftl 
unter allm&hlichem Zusatz von konzentrierter w&8riger Kalilauffe deren Laoton (8vBt. 
No. 2476) (F.). -e -a w 


^) Zar BeseiohDuog „Epozy<* vgl. B. 66 [1932] AbU A, S. 15| Nr, 34. 
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17. Lactan einer Oder l»1.6-‘Trimethyl^cycloheQcanol--(5 Oder 

carbonsdure^(2)f Laoton der „^‘Oxy<oamphol8&ure** Formel loderll. 

Die ,,/$-Oxyoamphols&iire'', Bd. X, S. 25 Gnmd der damaligen Auffassung ale 1.2.2-Tri- 
methyM-methyiol-cyclopentan-oarbon8fture-(3) formuliert» iet nach Bbkdt, J , pr , [2] 90 


^<Ch!1 C(cS)1>^ 


n. ^•^'^C(CH8) • C(CH8)J^^ 


[1917], 71) 1.1.5> Oder 1.1.6-Trimethyl>oyclohexanol*(5 oder 6)-oarbonB&i]Te>(2). — Daa Laoton 
entstent auB dem Bariumsalz der „/?-Oxycamphol8aure** mit Salzs&ure (Eupe, Sfuttoebbxb, 
B. 40, 4318). — Schwaoh selblioheB, angeneW terpenartig rieohendes 01. — 122*. 

Leioht Itelioh in Alkohol und Ather ; schwer l63lioh in Wasser. Mit Wasserdampf leicht flOchtig. 
Wird Yon Soda sehr langsam, raach von warmer Natronlauge gelOst. 


1 8. Lacton der 1.1.3 • Trimethyl - cyclohexanol • (5) ~ o co 

car6ona<!lure-(09^9Lactonderd*Oxy-oyclogeraniolancarbon- *^cHiCH(CH8)\|Ih 
s&ure a. nebenatehende Formel. let bekannt in 2 diastereo- “ 

isomeren, oi^isoh inakt. Formen. 

a) Laoton der cis-d-Oxy-a-cyclogeraniolanoarbonsaure. Konfiguration und 
Bildung s. im Artikel cis-d-Oxy-a-cyclogeraniolanoarbons&ure, Bd. X, S. 19. — Tafeln (au8 
Lip)in). F: 67,5— 58«; Kp; 266— 266»; Kp,: 114,6»; Kp,: 119,6®; leicht laelich in Alkohol, 
Ather, Benzol und Essi^ter; schwer fliichtig mit Wasserdampf (Msblieo, Wklde, A. 
866, 171). — Wird erst duroh 3 — 4-8tdg. Kochen mit 36®/0iger alkoh. Kalilauge Tollkommen 
verseift. 

b) Lacton der cis-d-Oxy-^-cyclogeraniolanoarbons&ure. Konfiguration imd 
Bildung siehe im Artikel ci8>d-Oxy-/?*cyologeraniolancarbons&ure, Bd. X, S. 21 . — KrystaU- 
ohen (aus Ligroin). F: 37 — 39®; Kp 5 : 121,5®; Kp^: 129®; AuBerst leicht lOelich in aUen gebr&uch< 
lichen LOsungsmitteln (M., W., A. 866, 178). — Wird duroh 5>Btdg. Kochen mit 25®/oiger 
Natronlauge Yollstandig zur ois-d-Oxy-^-cycIogeraniolancarbons&ure verseift. 


19. JLacton aus d-Fenchocarbonsdure. B, Durch allm&hliohen Zusatz 

einer 3®/Qigen w&Brigen LOsung von 10 g Kaliumpermanganat zu einer Suspension von 6 g 
der reohtsdrehenden a-Fenchocarbons&ure (Bd. X, S. 34) in verd. Schwefels&ure (15 g konz. 
SohwefelsAure + 150 g Wasser) (Wxllach, A. 800, 304). — Kr 3 ^talle (aus verd. Methyl- 
alkohol). F: 64,5®. U^Oslich in kaltem Alkali. 

20. ^Finodihydrocampholenolacton** Einheitliohkeit iraglich. — B. 

Duroh Erhitzen von aktiver oder inaktiver Pinols&ure (M. X, S. 26), sowie von aktiver oder 
inaktiver Pmocampholens&ure (Bd. IX, S. 76, Nr. 32) mit JodwasserstoffsAure (TnocAKir, 
Kbrsohbatjm, B. 88, 2668). — Fltissic. Kp,^|: 128—130®; Kpj,: 137—138®; Kp; 264—267®. 
D^*: 1,014. np: 1,4640. — Durch Ko^en mit Natronlauge entstehen inakt. PmolsAuie und 
Pinooampholens&ure. 

21. Juacton C.oH,.Os aus rechtsdrehender Homocamphersdure s. bei dieser 
Bd. IX, S. 766. 


8. Oxo-Verbindungen CiAoO,. 

1 . 3^€>QD0^2^[2\f^^dimetho--hexen-(2^)^>ylJ^furantetrahydrid9 

methyl - decen olid - (l.lOh y - /a-s - Dimethyl - s - heocenyl] - butyroiacUm 

Q CH 

oL(7)-B&ure-(10), Bd. Ill, S. 386. — Diokliohe, z&he Fl6sBigkeit von unmironehmem Geruoh; 
Kj^,: 161 — ^163®; schwer lOslioh in Wasser; sehr langsam l6elioh in siedender Natronlauge 


[er SodalOsung (Rupx, Ppeitfbb, Sputtgebbsb, B. 40, 2814). 


2. OaDO--3^isob%iilyl»2^Uobutyliden^^Dirantetrahydridf B^Isobutyl^y^^iso^ 

H,C (M* C]^* CH(CH,), 

butyliden-^butyrolaclon ^ odl-O-i-CH-CHlCH.). * Aus der Natrium- 

verbindung dee Isovaleroins (Bd. I, S. 842) und Essigester (Bottveaitlt, Looquik, C.r. 
144, 868; Bl. [4] 6, 1148). — Nadeln. F: 161—152®. Kpi,: 205—215®. 
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3. Lacton der /3- Oxy-p-menthyl^( 8)]~e8$ig-- 
Bdure^ Laoton der Pulegol-Eaeigs&ure Ci,H|oO„ 
8. nebenstehende Fortnel. Ist bekannt in 2 diastereo- 


CHs ■ HC<^'gj • C(CH.)j CH, 

'' O CO 


isomeren Formen, die beide genetiach mit rechtsdrehendem Pulegon verknlipft sind. 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus dem Dilacton der [3.3-Dioxy-p-men- 

thyl>(8)]>malon8&ure(7) (M. X, S. 861) durch Keduktion mit Natrium in siedendem Alkohol 
und nachfolgendes Ansauem mit Schwefels&ure (Voblandbb, May, Kobnio, A, 846, 198). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 32—33®. [a]*: 18,21® (in Alkohol; c = 3,171). — Entfkrbt 

alkal. PermanganatlOsung nach ungef&hr 10 Sekunden. 

b) Hdhersohmelzende Form. B. Aus dem Lacton der [3-Oxy-p-menthen-(3)-yl-(8)]- 
essigs&ure (S. 304) durch Beduktion mit Natrium und I siedendem Alkohol und naoh> 
folgendes Ans&uem mit SohwefekAure (V., M., K., A. 845, 200). — Krystalle (aus 30®/Qigem 
Alkohol). F: 64®. [a]?: +19,24® (in Alkohol; 0 = 2,856). 


[PmtyUl-(^)J-^cloh^n- -H, CH.V. CH ch rcH.i. ch. 
4icton der LHhydroeedanol^ 


4. Lacton der 2- 
carbon8dure--(l)f Lacton 

»dure^ S^Butyl^hexahydrophthalid ». 

nebenstehende Formel. B, Aus Dihydrosedanols&ure (Bd. X, 


8 . 


OC^- 


S. 26) beim Ldsen in Acetylohlorid oder Kochen mit Eisessig (Ciamician, Silbeb, B, 80, 1425). 
— Farbloses, nach Sellerie riechendes Ol. — Liefert mit Kalilauge wieder Dihydrosedanol- 
s&ure. 


5. Lacton der [4:-Oxy'-p--menthyU(3)]-e88ig- ch* hc<£S* 

8dure s. nebenstehende Formel. J5. Neben einer * 9® r 

Carbons&ure (Bd. IX, S. 78) durch Erhitzen von cHi co 

Menthol-es8ig8&ure-(3)-&thyle8ter (Bd. X, S. 27) mit Kaliumdisulfat und Verseifen des Keak- 
tionsprodukts (Wallaoh, Schbllaok, (7. 1007 11, 54; A. 858, 315). — Flussig, erstarrt nicht 
in einer K&ltemischui^. Kp: 300— 305®. D®*: 1,016. nj: 1,4781. Linksdrehend. Geht beim 
Koohen mit Alkali in LOsung und f&llt beim Ans&uem wieder aus. Wandelt sich beim Kochen 
mit Eisessig- Jodwasserstoff und rotem Phosphor in ein Isomeres (s. u.) um. 

Lacton Ci|HjoOs. B, Aus dem isomeren flOssigen Lacton (s. o.) (aus Mentholessigester) 
durch ca. S-stag. Koohen mit Eisessig- Jodwasserstoff und rotem Phosphor (W., Son.). — 
Krystalle (aus Methylalkohol). F: 88,6 — 89,6®. Rechtsdrehend. Geht beim Kochen mit 
Alkali in LOsung und f&llt beim Ans&uem wieder aus. 


6. Lacton der L2*2^Trimethyl^3^Bnethodthylol--(S^)]^ 
cyclopentan - carhonedure Dimethyl - af ?> - cam^ 

pholld s. nebenstehende Formel. B. I^oh Einw. von 


H*CC(CH8)— CO 

I (|:(CHi)t o (?) 

JLtC cn C(CH»)1 


iihmter Schwefels&ure (Kompfa, 


2 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid auf 
Ather und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit kalter ve 
B. 41, 1041). Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die absolut-&therisohe Lteung der 
isomeren Carbons&ure (Bd. IX, 8. 78, Nr. 3) (K.). — Nadeln (aus Alkohol durch 

Wasser). F: 83,5 — 85®; sehr leicht lOslich in Benzol, leioht in Alkohol imd Petrol&ther; unl5s- 
lioh in Wasser. — Liefert beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf oa. 290® flir sich, mit 
Kaliumcyanid oder mit 50®/oiger Kalilauge die isomere Carbons&ure CnH^Oi (Bd. IX, S. 78) 
zuriick. 


9. 5-0xo-3-n-amyl-2-n-amyliden-furantetrahydrid, /?*n-Amyl- 

y-n-amyllden-butyrolacton B. Aus der 

Natriumverbindung des Capronoins (Bd. I, S. 843) und Essigester (Bottvxatjlt, Looquin, 
C. f. 144, 853; BL [4] 5, 1143). — Krystalle (aus Petrol&ther). Erweicht bei 100®; F; 111®. 
Kp*,: 250—260®; Kpi,: 230—236®. 


3. Monooxo-Verbindimgen CnH 2 n- 602 . 

In diese Reihe gehdren das Pyron und seine Homologen. In den Ansichten liber die 
Konstitution dieeer und analog zu formulierender Verbindungen, z. B. des 2.3-Benzo-pyron8-(4) 
(Chromons), dee 2-Phenyl-obromoDB (Flavons), des Dibenzofmons (Xanthons), iierrsoht 
nooh keine Cbereinstimmung. Die libliohe, von Haitinobe, Ldbbxk, M. 6 [1884], 866; 
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6 [1886], 283 herrflhrendo und von Bbuhl, B. 24 [1891], 2454 durch refraktometrische 

pXT.pXX 

Untersuchungen geetiitzte Formel des Pjrrons wurde von Collie, Soc, 86 

[1904], 973 auB ohemischen und physikaliBchen Griinden angezweifelt; er stellte die Briicken- 

formel: C'f O — Indifferenz dee I^ons gegen Carbonylreagenzien, 

^CH=CH/ 

seine Fahigkeit mit S&uren ealzartige Additionsprodukte zu liefem und das optieche Ver- 
halten (Brechungsvermdgen imd Lichtabeorption) der Verbindungen von diesem Typus 
(vgl. Hobcfray, Soc. 87 [1906], 1447; Baly, Collie, Watson, Soc, 06 [1909], 144, 168; Ross, 
C. 1027 1, 2422) erkl&ren eollte. Gegen Collies Auffassung sprechen nach WillstItteb, 
PuMMEBEB, B. 88 [1906], 1463; PmoiEBEB, B. 42 [1909], 3664 verschiedene chemiscbe 
Tatsachen, so die Unbestandigkeit gegen Kaliumpermanganat und die leichte Aufspaltbar- 
keit des F^ons zu Derivaten des Bis-oxymethylen-acetons ; vgl. hierzu auch Palazzo, Onobato 
G. 3611 [1906], 488. Boon, Wilson, Heilbbon, Soc, 106 [1914], 2177 schlieBen aus ver- 
gleiohenden Untersuchungen der Absorptionsspektren des 2 . 6 -Dimethyl-pyron 8 und seiner 
Kondensationsprodukte mit Aldebyden, z. B. des 2.6-Bis-[4-metb6xy-8tyryl]-p^ons, daB 
dem ersteren die Briickenformel, dem letzteren die iiblicbe Ketonformel zuzuscbreiben ist. 
Hantzsch, B, 62 [1919], 1635 folgert aus den Messungen der Lichtabsorption des Dimethyl- 
pyrona und seiner Salze, daB dem ersteren die Ketonformel zukommt, in den Salzen 
dagegen das Carbonyl durch Addition von S&ure verscbwunden ist (vgl. S. 270). Auch nach 
V. Auwebs, B. 68 [1930], 2116, 2117 bestebt kein Gnmd, die ubliche Formulierung der 
Pyrone zu verlassen, da andere cyclische Ketone mit gleichen Doppelbindungasystemen 
CH • CH CH 

z. B. spektrochemisch ahnlioh verhalten. Ebenso folgem 

Gibbs, Johnson, Hughes, Am, Soc. 62 [1930], 4900 auB vergleiohenden Untersuchungen 
der Absorptionsspektren des Dimethylpyrons und der entsprechenden Pyridin- und Pyridon- 
derivate, sowie des Xanthons, Xanthens imd Xanthydrols, daB den Pyronen imd Xanthonen 
die chinonahnliche Ketonformel zukommt. Vgl. hierzu auch Rieqsl, Rsinhabd, Am, Soc. 
48 [1926], 1334. Abndt und Mitarbeiter, B, 67 [1924], 1906 ; 68 [1926], 1636 Anm.; 68 
[1930], 687, 2963, 3126 schlieBen aus dem chemischen Verhalten der Pyrone und Thiopyrone, 
daB die verschiedenen Verbindungen dieses Typus Zwischenstufen zwischen der iiDliohen 

Ketonform betainartigen Form 

stellen, die um so mehr zugunsten der letzteren verschoben Bind, je weniger die basischen 
Eigenschaften des Ringsauerstoffs durch acidifizierende Gruppen in a-Stellung abgeschw&cht 
Bind. Vgl. hierzu Bubawoy, B, 64 [1931], 476. 

Die salzartigen Verbindungen des Pyrone und seiner Analogen mit S&uren wurden 
von CoLUE, Tickle, Soc. 76 [1889], 716 als Oxoniumsalze mit vierwertigen Ringsauerstoff, 

CH • CrCH \ H 

der die beiden Bestandteile des S&uremolekiils bindet, formuliert: 

(Ac = Cl, SO 4 H, NOa usw.). Dieser Auffassung schloBsen sioh Baeyeb, Villiqeb, B, 34 
[1901], 2680, 3613, 3616, 3618 an, die durch Darstellung einer Reihe and^rer Oxoniumver- 
bindimgen die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs zu best&tigen suchten. Walkeb, 
B. 84, 4116; Walden, B. 84, 4189; Ph.Ch. 48 [1903], 448; Coehn, B, 86 [1902], 2673; 
Hantzsch, Ph. Ch, 61 [1908], 282, 306; Plotnikow, B. 89 [1906], 1800; 42 [1909], 1166 
suchten mittels verscbdedener physikalischer MeBmethoden (Leitf&higkeitsbe^immungen 
usw.) den Salzcharakter dieser Verbindungen zu beweisen. Vgl. hierzu Saokub, B. 86 [1902], 
1243; McIntosh, Am. Soc. 82 [1910], 643; Baosteb, Steele, Chem.N. 106 [1912], 169; 
Kendall, Am. Soc. 86 [1914], 1224, 1243; Baeyeb, Piccabd, A. 407 [1915], 333, 338. 
Diesen Beweis erbrachte Rordam, Am. Soc. 87 [1915], 669, 666 durch Messung &r Konzen- 
tration der Chlorionen und Wasserstoffionen in w&Br. LOsungen von Dimethylpyron-hydro- 
chlorid. Webnsb, B. 84 [1901], 3309 nahm an, daB die Pyronsalze &hnlich wie die Xanthy- 
liumsalze die Gruppe ^O'Ac enthalten, daB also der Wasserstoff des S&uremolekiils an den 
Carbonylsauerstofi getreten und ein benzoider Ring entstanden ist; die Salze des P 3 rrons 

^CH— CHv 

w&ren danaoh als p-Oxy-pyroxoniumsalze HO*C — ^ — 0-Ao bezw. 

N:jh--^h^ 

CH CH 

Ac aufzufassen. Diese Formulierung ersetzte Werner, A, 822 


[1902], 300 durch die Auffassung der Pyronsalze als Komplexsalze, in denen, &hnlich wie 
der Stiokstoff in Ammoniumsalzen, der Sauerstoff mit einer Nebenvalenz den Wasserstoff 
des S&uremolekills bindet; z. B. in Dimethylpyronsalzen : OC^gO . . . H*Ac; daduroh er- 
mOglioht sioh eine einheitliche Formulierung auch fiir Verbindungen von Pyron mit anderen 
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als Squimolekularon S&uremengen, sowie ftti Verbrndungeii mit Salzen> z. B. OGiH^O. • .CuClf, 
OC^O XT 
OC H O ' 

* * \PtC4. Vgl. hierzu Plotnikow, B. 89 [1906], 1802 ; 42 [1909], 1166. Collie, 
OC5H4O .. XT/ 

OC4H4O ® 

80 c. 85 [1904], 972 erteilte im AnBchluO an seine ver&nderte Formulierung der Fyrone (s. 
S. 269) auoh deren Salzen neue Konstitutionsformeln, in denen die beiden Sauerstoffatome 
miteinander verbunden und yierwertig, die beiden S&urebestandteile an den Carbonylsauer- 

CH— CCH, 

/ ? \ 

stoff gebimden sind, z. B. C O — O Vgl. hierzu Willstatteb, Pummbbbb, B. 88, 

\ Cl / 

CH==CCH, 

1463; Palazzo, Okobato, 0. 8611 [1906], 490; Pummebeb, B. 42 [1909], 3664; Kendall, 
Am, 80 c. 86 [1914], 1223, 1242. Homfbay, 80 c. 87 [1906], 1449, 1463 und Baly, Collie, 
Watson, 80 c. 96 [1906], 146 fanden diese Auffassung durch optisches Verhalten (Brechungs- 
vermOgen und liontabeorption) der il^onsalze best&tigt. Vgl. hierzu auch Boon, Wilson, 
Heilbbon, 80 c. 106 [1914], 2177, 2179. Baeyeb, B, 48 [1910], 2338 zeigte, da6 die Verbin- 
dung des Dimethylpyrons mit Methyljodid, fiir die Kehbmann, B, 89 [1906], 1303 die 


Konstitution 0 : wahrscheinlichste angesehen hatte, leioht 
in 4-Methozy-2.6-dimethyl-pyridin til^rgefiihrt werden kann und daher als 4-Methozy* 
2.6-dimethyl-pyroxoniumjodid aufzufassen ist; analog werden 

* CTT C(CH \ 

die Salze des Dimethylpyrons als Oxypyrozoniumsalze: formu- 

liert. €k>MBXBO, Cone, A, 876 [1910], 217 yertreten die Ansioht, daB die Formulierung der 
Verbindungen der Pyrone mit S&uren als Oxoniumsalze nioht bewiesen ist; die Analogie dueser 
Verbindunj^n mit Additionsverbindungen der Ketone ftthrt Gombebo, Cone zum SchluB, 
daB die A^UtiQnsf&higkeit des Pyrons durch die Carbonylgruppe bedingt wird und daB diese 

Verbindungen wahrsoheinlioh die Konstitution besitzen. Vgl. hierzu 

McIntosh, Am. 80 c, 82 [1910], 644; Staxtdinqeb, Kon, A. 884 [1911], 129; Maass, 
Mo Intosh, Am. 80 c. 84 [1912], 1276; Kendall, Am. 80 c. 86 [1914], 1223, 1242; Sihonis, 
Elias, B. 49 [1916], 1117, 1118 Anm. Kendall, Am. 80 c. 86 [1914], 1242 betrachtet den 
Garbonylsauerstoff den prim&r aktiven bei der Bildui^ der Verbindungen des Dimethyl- 
pyrons mit 1 Mol. S&ure, die er fOr Oxoniumsalze mit vierwertigem ^rbonylsauerstoff 
CfCEL)*CH H 

Bildung von Verbindungen mit mehr als 1 Mol. 

S6ure wirkt auoh der Ringsauerstoff mit. Vgl. hierzu WillstItteb, Pummebeb, B. 87 
[1904], 3743 ; 88 [1906], 1462; Tsoheunzew, Bl. [4] 86 [1924], 761. Hantzsoh, B. 62 
[19191, 1636, 11^, 16(^ land, da^ bei der Salzbildung des Dimethylp^^ns die iQr das Carbonyl 
oharakteristisohe Absorption verschwindet imd me Salze des Dimethylpyrons Ahnliche 


niumsalzen nioht diiekt, sondem ionpgen gebimden: 


IAo bezw. 


oharakteristisohe Absorption verschwindet und diie Salze des Dimethylpyrons Ahnliche 
Absorption zeigen wie 4-Methoxy-2.6-dimethyl-pyTyliumsalze sowie die des Pyridms 
und die N-Methyl-pyridiniumsalze; BLantzbgh somoB daraus auf die benzoide Struktur 
der ersteren; bei der Salzbildung dee Dimethylpyrons lagert sioh der Wasserstoff der Siure 
an das Garbonyl, der Shurerest wird vom Ringsauerstoff wie in alien („echten*‘) Oxo- 

/CH— C(CH,). 1 

niumsalzen nioht diiekt, sondem ionpgen gebunden: HO’d— ^ O Ao bezw. 

[ \SE—C(CHy , 

|HO-C<^^^^^j>ojAc. Vgl. hierzu Qiebs, Johnson, Hughes, Am. 80 c. 62 [1930], 

4902; Qxbsok, fiOiOliSBN, 8 oe. 1928, 2307; Bubawoy, B. 64 [1931], 477, 479 Anm., 481. 
Abmdt, Sohols, Nachtwey, B. 67 [1924], 1906; Abndt, Lobenz, B. 68 [1930], 3126 
auoh Abndt, Pusch, B. 68 [1925], 1648) nehmen die von Baeyeb und BLantzsch 
b^rtindete Formulierung der Pmnsalze als p-Ozy-pyryliumsalze an, sind jedoch der Ansioht, 
das die positive Ladung des Kations sioh aus den Bindungsverh&ltniBsen der Kohlenstoff- 
atome ergibt, die dem mit der Koordinationszahl 3 auftretmden Ringsauerstoff benaohbart 
sind; dem Anion kommt kein bestimmter Bindungsort zu. P jeiwe b, Organisohe Molekhl- 
verbindungen, 2. Aufl« [Stuttgart 1927], 8. 65 be^t die Tatsaohe, dafi veorsohiedene Salze 
der Fyrone den Additionsp^ukten der Ketone analog zusammenflesetzt sind, dafi der 
Oarbo^lsauerstoH viel grOfiere Alfinitfit zu S&uren seigt als der Athersauerstoff und dafi 
(besonders in der Flavon-Reihe) Haloohromie auftritt, die bei Verbindungen, in denen Ather- 
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artiger Sauerstoff Balzbildeiid ist, nie beobachtet wordeii ist; Pfbiffee empfiehlt deshalb 
die Formulierung : • -H* Ac. Vgl. hierzu Huckel, Theoretische Grund- 

lagen der organischen Chemie, Bd. I [Leipzig 4931], S. 90. Zu ahnlicher Fonnuliening: 

gelangen Gibbs, Johnsoh, Hughes, Am. Soc. 62 [1930], 4896, 

4903, die wegen der Ahnlichkeit der Absorption des Pyrons (und seiner Anologen) in neutraler 
und saurer LOsung die gleiche chinoide Struktur fiir Pyrone und Pyronsalze annehmon. 

Zur Konstitution der Verbindungen des Pyrons (und seiner Analogen) mit 
anderen als Aquimolekularen Sauremengen und der Verbindungen mit Metall- 
salzen vgl. Wbrnbb, A. 822 [1902], 300; Plotnikow, B, 30 [1906], 1801; 42 [1909], 1166; 
Moboak, Miokjlbthwait, Soc, 89 [1906], 868; Hantzsch, Dbnstobff, A. 349 [1906], 16; 
McIntosh, Am. Soc, 32 [1910], 647; Pfeiffeb, A, 383 [1911], 98; Kbndaijl, Am. Soc. 
36 [1914], 1242; SmoNis, Elias, £. 48 [1916], 1600; Abndt, Scholz, Nachtwey, B. 67 
[1924], 1907; Collie, Klein, Soc. 1027, 2163; Dbew, Soc. 1028, 618; vgl. femer Pfeiffeb, 
Organisohe Molekiilverbindungen, 2. Aufl. [Stuttgart 1927], S. 31, 66, 96. 

Zur Konstitution der Verbindungen der Pyrone mit Alkohol und Alkoholaten 
vgl. Collie, Steele, Soc. Tl [1900], 970; Willstatteb, Pummereb, B. 38 [1905], 1462; 
Homfbay, Soc. 87 [1906], 1450; Baly, Collie, Watson, Soc. 06 [1^9], 147; Pummereb, 
B, 42 [1909], 3664; Boon, Wilson, Heilbbon, Soc. 106 [1914], 2176; Heilbbon, Barnes, 
Morton, Soc. 128 [1923], 2660. 

1. Oxo-Verbindungen C 5 H 4 O 2 . 

1. 2 • Oxo ^ [1.2 -^pyran]^ l:*yron-(2}f ai--JByron^ Cumalin C5H4OJ, HC^ch-.ch 
B. nebenstehende Formel. Die SteUungsbezeichnung gilt auch fiir die in diesem \\l t l\ 
Handbuch gebrauchten, vom Namen „Cumalin“ abgeleiteten Namen. — B. Beim HC— o— CO 
Destillieren des Mercurosalzes der Cumalinsaure (Syst. No. 2619) im Wasserstoffstrome (v. Pech- 
MANN, A. 264, 306). — Fliissigkeit von cumarinartigem Geruch. Erstarrt im Kaltegemisch 
und schmilzt dann bei -f 6^ Siedet imter 717 mm Druck mit geringer Zersetzung bei 206® 
bis 209®. Kpso: 120®. DJ**: 1,20006. MitWasser mischbar und daraus durch Pottasche ab- 
scheidbar. L6st sich in Alkaben; beim Kochen der alkal. Losung tritt der Geruch nach 
Crotonaldehyd auf. 

2. 4:^Oxo-[1.4^pyranh JPyron^(4:)f y-JByron^ Byron achlechthin hc co CH 

(Py roko man) C5H4O,, 8. neDenstehsnde Formel. B. Bei der trocknen Destination ||^ * all 

von Pyron-carbon8&ure-(2) (Komans&ure) (Syst. No. 2619) (Ost, J. pr. [2] 20, 63). HC-o-CH 
Durch trockne Destination von Pyron-dicarbons&ure-(2.6) (Chelidons&ure) (Syst. No. 2621) 
(Wilde, A. 127, 166; Haitinoeb, Llbben, M. 6 , 363) unterZusatz von Kupferpulver (Will- 
STlTTEB, Pummereb, B. 87, 3746; 88 , 1466). Beim Kochen von Pyrontetracarbonsaure- 
tetra&thylester (Syst. No. 2622) mit26®/Qiger Schwefels&ure (Peratoneb, Strazzebi, O. 211, 
309). — Hygroskopische KrystaBe. F: 32,6® (H., L.; Will., Pu., B. 37, 3746), 32® (0.), 30® 
(Pb., St.). Kp; 210—216® (O.), 216® (H., L.). Kp^: 97® (Will., Pu., B. 37, 3746). Ist nicht 
mit Wasserdampf fliichtig (Will., Pu., B. 87, 3746). Ist im Vakuum schon bei gewohnncher 
Temperatur stark fliichtig (Will., Pu., B. 88 , 1471 Anm.). Sehr leicht lOslich in Wasser 
(H., L.), Ather, Chloroform und Eisessig, leicht lOshch in Benzol, schwer in kaltem Petrol&ther, 
sehr wenig in kaltem Schwefelkohlenstoff (Wnx., Pu., B. 87, 3746). LdsHch in KaUlauge 
mit gelber Farbe (H., L.). Mol.-Befraktion des P^ons und seines Hydrochlorids : Homfbay, 
Soc. 87, 1462, 1463. Absorptionsspektrum : Baly, Collie, Watson, Soc. 06, 146. — Reduziert 
FEHUNQsohe LOsung (H., L.). Wird von Alkalien zu Diformylaceton (Bis-oxymethylenaceton, 
Bd. I, S. 806) aufgespalten (Will., Pu., B. 38, 1462). Gibt mit Brom in Gegenwart 
von Jod, Eisenohlorid oder Phosphor ein gelbes Perbromid, welches bei der Zersetzung mit 
Wasserdampf 3-Brom- und 3.6-Dibrom-pyron neben Pentabromaceton (Bd. I, S. 669) liefert 
(Feist, Baum, B. 38, 3666; ■^1. F., B. 80, 3660; 40, 3647). Gibt beim Erw&rmen mit Jod 
und KidOauge Jodoform (H., L.). l^im Abdampfen von Pyit>n mit Ammoniak (H., L.) oder 
beim Erhitzen mit Ammoniak auf 120—140® (Pe., St.) entsteht 4-Oxy-p^idin (Syst. No. 3111). 
Beim Behandeln von I^on mit Orthoameisens&ure&thyleeter (Bd. II, S. 20) in Alkohol unter 
Zusatz einiger Trqpfen konz. Sohwefels&ure entsteht das Trisdi&thylacetal des Dif ormylacetons 
(Bd. I, 8. 806) (Will., Pu., B. 88 , 1469). 

Salzartige Additionsverbindungen des Pyrons. Zur Konstitution vgl. die 
Angaben auf S. 269 — ^271. C«H40j HCl. B. Aus PVron und ather. Salzs&ure (Will., Pu., 
B. 87, 3746). Weifie hygroskopisohe Plismen (aus Alkohol). F: 139®. Sehr leicht lOslich in 
Wasser imd heiBem Alkohol. Verliert im Vakuum fiber Natronkalk Chlorwasserstoff ; gibt 
besonders in w&Br. L6sung an Ather Pyron ab. — Oxalate 3 C5H4OL -f C,H«04. B. Aus 
2 Oder 3 Mol.-Gew. Pyron mit 1 Mol.-Gew. Oxals&ure in warmem Wasser (Will., Pu., B. 
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37, 3746). Prismen. F: 139®. — C5H4O2 -j- C2H2O4. B. Aua Pyron und der berechneten 
Menge Oxalsaure in Ather (Will., I^a., B. 37, 3746). Tafeln. F: 136,5®. Leicht Idslich in 
Wasser, ziemlich leicht in kaltem Alkohol, sehr leicht in heiBem Alkohol. — Pi k rat C5H4O2 
-f C.H3O7NJ. Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 129® (Will., Pr., B. 37, 3746). — 
4C5H4O2 -f 7 AgN08(?j. B, Aus P3rron und alkoh. Silbemitratldsung (Will., Pu., B, 
37, 3747). T&felchen. F: 162® (Zers.). Sehr leicht Idslich in Wasser und in heiBem Alkohol. 
— 3 C5H4O1 + HCl + AuCl*. B, Aus uberschussigem Pyron und Goldchlorwasserstoff- 
s&ure in Ather (Will., Pu., B. 37, 3746). Tafelchen. F: 116,6®. — 2C5H4OJ + HCl + 
AuClg. Aus aquimolekularen Mengen der Komponenten in Ather (Will., Fu., B. 37, 
3746). Sohuppen. F: 116,6®, — 2 C5H4O, + CaCl,. J5. Aus Pyron und alkoh. Chlor- 
oalciumldsung (Will., Pu., B. 37, 3746). Hygroskopische Prismen. Ldslich in ca. 1 Tl. 
Wasser, in 9,1 Tin. kaltem und 7,6 Tin. siedendem Alkohol; aus der konzentrierten waBrigen 
Lfieung l&Bt sich Pyron aus&them. — 0511402 + HgClj. Tafeln, Schmilzt unscharf bei 
190®; leicht Idslich in Alkohol (Will., Pu., B. 37, 3747). — 4G5H4O2 + 2HC1 -f PtCl4. 
Fleischfarbenes Krystallpulver (Wbbnbb, A. 322, 312). 

HCCOCBr 

3-Brom-pyron C5H802Br = q qjj * Erwkrmen von Pyron mit Brom 

in (xegenwart von Jod, Eisenchlorid oder Phosphor auf dem Wasserbade entsteht ein Per- 
bromid, das bei der Behandlung mit Wasserdampf neben Pentabromaceton (Bd. I, S. 659) 
3.6-Dibrom -pyron und 3-Brom-p3rron liefert (Feist, Baum, B. 38, 3666; vgl. F., B, 30, 
3660 ; 40, 3647). — Prismen (aus Ligroin). Erweicht bei ca. 109® und schmilzt bei 114®. 


3.6 - Dibrom - pyron 


C5H202Br2 = 


BrCCOCBr 
h 6— O-CH ■ 


B. 8. im vorangehenden Artikel. 


— Prismen (aus Ather), Nadeln (aus Ligroin oder Wasser). F: 167,5®. Schwer fliichtig mit 
Wasserdampf; leicht lOslich in Ather, Chloroform, Benzol, Aceton und Schwefelkohlenstoff, 
lOslich in Alkohol, schwer lOslich in Ltooin, sehr schwer lOslich in Wasser (F., B., B. 38, 
3567). — Beim S&ttigen der absolut-alkoholischen Ldsung mit Ammoniak entsteht 3.5-Bi- 


brom-4-oxy-pyridin (Syst. No. 3111) (F., B.). 


3. 2^^0xo-2^meihyUfuranf 2--For-~ jjq qjj CH 

myl-furan^ cL^FurylformaldehydfFur-^ 
fu/roif Furfural C5H4O2 = OC4H2*CHO. 

Stellungsbezeichnung s. in nebensteh. FOrmeln. 

Vorkommen und Bildung, Furfurol bildet sich beim trocknen Erhitzen von Kohlen- 
h^draten (H. Sohiff, A. 230, 380). Furfurol entsteht aus Arabinose (Bd. I, S. 860) beim Er- 
hitzen mit Wasser im geschlossenen Bohr auf 200® (Bbbthelot, Andb^, (7. r. 123, 625 ; 
A, ch. [7] 11, 176). Entsteht in betr&chtlioher Menge bei der Hy^olyse von Pentosen und 
pentosehaltigen Produkten, so bei der Einw. siedender verdtinnter Sohwefels&ure auf Arabinose 
(Stoke, Tolleks, B. 21, 2160; A, 240, 227, 234), Kirschgummi (Stoke, Tolleks, B. 21, 
2151 ; A, 240, 238), Traganthgummi (Stoke, Tolleks, B. 21, 2151 ; A. 240, 238; vgl. Hiloeb, 
Dbeyfus, B. 33, 1180), Gummi arabicum (Stoke, Tolleks, B. 21, 2151; A, 240, 238), 
ausgewaschene Rubendiffusionsschnitzel (Stoke, Tolleks, A. 240, 237), Xylose (Bd. I, 
S. 866) (Stoke, Tolleks, B. 21, 2161 ; A, 240, 236 Anm.; Wheeleb, Tolleks, B. 22, 1046; 

A, 254, 312, 328), Holzgummi (Wheeleb, Tolleks, A. 264, 322, 324) oder auch auf Gersten- 
stroh (Cboss, Bevak, Smith, B. 28, 1940) oder Weizenstroh (Allen, Tolleks, B. 23, 137). 
Zur Bildung von Furfurol aus Eohcellulosen verschiedener Herkunft s. (I!bos8, Bevak, Smith, 

B. 28, 2622 ; 27, 1063; 28, 1943; 20, 1457; Smith, Soc. 86, 473. Bei der Destination von 
Seealgen (Fucus nodosus u. a.). Mobs (Spha^um), Mechten (Cetraria islandica, Usnea u. a.) 
mit verd. Sohwefelsaure oder Salzs&ure (Stbnhouse, A, 74, 284; Ouvebi, Pidratoneb, 
(?. 10, 636; Bieleb, Tolleks, A. 258, 114). Bei der Destination von trocknen Biertrebem 
mit verd. Sohwefels&ure (1:3) (Stoke, Tolleks, A. 240, 240). Bei der Destination von 
Quittenschleim mit verd. Schwefels&ure (1:3) (Gaks, Tolleks, B. 21, 2152; A. 240, 248). 
Bei der Destination von Weizenmehl mit verd. Schwefels&ure (gleiohe Volume H1SO4 und 
Wasser) (Stekhouse, A. 36, 301). Bei der Destination von Kleie mit verd. Sohwefels&ure 
(Fownes, a. 64, 62; Cahoubs, A. c&. [3] 24, 278; Stbnhouse, A. 74, 280; Scjhwakbbt, 
A. 110, 268; Stoke, Tolleks, A. 240, 239). Bei der Destination von Kleie mit Chlorzink- 
Idsung (V. Babo, a. 85, 100). Aus Lyxose (Bd. I, S. 868) beim Destniieren mit Salzs&ure 
(WoHL, List, B. 30, 3106). Beim Koohen von Glykurons&ure (Bd. Ill, S. 884) mit verd. 
Salzs&ure (GthnHEB, Tolleks, B. 28, 1762; GtlKTHBB, de Chalmot, Tolleks, B. 26, 2669; 
Makk, Tolleks, A. 200, 167; Lef^veb, Tolleks, B. 40, 4613; C. 10081, 118). iSirfurol 
entsteht auoh bei der Destination von Glykose mit rauohender Salzs&ure und wenig Eisen- 
ohlorid (von Leebsum, B. Ph. P, 6, 611). Aus d-Glykoson (Bd, I, S. 932) beim Erhitzen mit 


||J 1 I bezw. || ^1 

HO- 0 • C* CHO HO - 0* C- OHO 
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Wasser im geschloseenen Rohr auf 140® (E. Fischer, R. 22, 93) sowie beim Kocheii mit Salz- 
saure (Mann, Kruger, Tollens, Z.Ang, 9 , 45). Aus dl-Glykoson (Bd. I, S. 933) bcim Erhitzen 
mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 140® (E. Fischer, Tafel, B, 22, 99). Bei der trocknen 
Destination von Saccharose (Volckel, A. 86 , 65). Beim Kochen von waBr. Saccharose- 
lOsungen (Foerster, B, 16, 322; La Wale, C. 1909 II, 1736). Beim Kochen von Saccharose 
mit verd. Weinsaure oder Milchsaure (Foerster, B. 16, 323). Bei der Destination von 
Saccharose mit Braunstein imd verd. Schwefelsaure (Dobereiner, A. 3, 141). Beim Erhitzen 
von Glykosiden (H. ScmrF, A, 239, 381). Beim Kochen von Krapp mit Schwefelsaure 
Oder Aluminiumsulfatlosung (Stenhouse, A. 130, 327, 328; A, 160, 197). Aus Starke bei 
trocknem Erhitzen auf etwa 200® oder in Gegenwart von Saure auf 100® (Sestini, C. 1898 II, 
182). Aus St&rke durch Oxydation mit Kaliumpermanganat imd Destillieren des Reaktions- 

{ jroduktes mit Salzs&ure (Mann, Kruger, Tollens, Z. Ang. 9 , 45). Bei der trocknen Destil- 
ation des Holzes (Volckel, A. 80, 69, 71), namentlich beim Erhitzen von Eichenholz auf 
hOchstens 200® (Hill, B. 10 , 936; Am. 3 , 36); findet sich daher im rohen Holzessig (Volckel) 
und wurde auch im kauf lichen Eisessig von V. Meyer, B. 11 , 1870 nachgewiesen. Beim 
Erhitzen von Holz mit Wasser auf 198® (Williams, Chem. N. 20, 231, 293; Muller, Chem. N. 
20, 247). Bei der Destination von Sagemehl mit verd. Schwefelsaure (gleiche Volume 
H 2 SO 4 und Wasser) (Stenhouse, A. 86, 302). Entsteht bei der trocknen Destination der 
Wurzeln abgestorbener Stamme von Pinusarten und findet sich deshalb im finnlandischen 
Kienol (Aschan, Z. Ang. 20 , 1816). Entsteht beim Rosten des Maizes und findet sich daher 
in den meisten Bierwurzen, 6 fters auch in sehr geringer Menge im Bier (Brand, C. 1898 II, 
146; vgl. Foerster, B. 16, 324). Bildet sich beim Rosten des Kaffees und findet sich deshalb 
im KaffeeOl (Erdmann, B. 86, 1852; vgl. H. ScHirr, A. 239, 382). Beim trocknen Er- 
hitzen von Brotkruste (Sestini, C. 1898 II, 182). Entsteht bei der Destination von Humus- 
substanzen aus abgestorbenen Blattem \md Komposterde mit Wasser (Berthelot, C. r. 
141, 433). Entsteht bei der Spiritusbrennerei, ist daher im Fuselol enthalten (Foe., B. 16, 
230, 322). Entsteht bei der Herstellung mancher &ther. Ole (vgl. hierzu Semmler, B. 39, 
731); findet sich z. B. in den Destillationsw&ssem von KiimmelOl und MoschuskOmerol 
(ScHiMMEL & Co., G. 1899 II, 880), im Vorlauf des Nelken 6 ls (Schimmel & Co., Bericht 
April 1897, 50; Erdmann, J. pr. [2] 60, 154); im Ceylonzimtdl (Schimmel & Co., C. 1902 I, 
1059; D. R. P. 134789; C. 190211, 1486); im Petitgminol (Schimmel & Co., C. 190211, 
1208). Aus Inosit (Bd. VI, S. 1194) beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd oder Borsaure- 
anhydrid (Neubero, Bio. Z. 9, 552). Beim Kochen von EiweiBkorpem, z. B. Fibrin, Globulin 
usw. mit verd. Schwefelsaure (2 Tie. H 2 SO 4 -f- 1 Tl. Wasser) (v. UdrInszky, H. 12, 392). 

DarateUung. Man destiUiert 200 g Kloie mit einem Gemisch von 200 g konz. Schwefels&ure 
und 600 g Wasser so weit ab, bis das DestUlat etwa 600 ccm betragt; dieses neutralisiert man 
mit Soda, setzt etwa 150 g Kochsalz zu \md destiUiert ungefahr 200 ccm ab; nach abermaliger 
S&ttigung mit Kochsalz wird mit Ather extrahiert, der Ather abgedampft und der Ruck- 
stand durch Destination gereinigt (E. Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer Pr&- 
parate, 8 . Aufl., Braunschweig [1908], S. 77; vgl. Bieler, Tollens, A. 268, 113). Reinigimg 
von Rohfurfurol: Stenhouse, A. 160, 198. DarsteUung aus Maiskolben: Organic Syntheses, 
CoUective Vol. I p^ew York 1932], S. 274. DarsteUung aus Maiskolben und Haferhulsen im 
groBen: G. Cohn in F. Ullbianns Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. V [Berlin- Wien 
1930], S. 443). 

Phynhaltsche Eigenschaften. Farbloses, eigentiimlich riechendes 01, das beim Stehen 
braim wird und langsam verharzt (Fownes, A, 64, 54). Kp; 161,6® (Fo.), 162® (Volckel, 
A, 86, 66 ; Cahoubs, A. ch. [3] 24, 279; A. 09, 84); 160,5—160,7® (R. ScHiFr. A. 220, 

103). Kp254,5: 161,4—161,8® (Bruhl, A. 286, 7). Furfurol ist mit Wasserdampf leicht fliichtig 
(Stenhouse, A. 86,302). DJ: 1,1808 (Walden, Ph.Gh. 66 , 220); D^ 1,1811; D?: 1,1544; 
Df; 1,1284 (Wal., Ph,Gh. 06, 140); D«-‘: 1,1636 (Stenh., A, 74, 286); D““: 1,168 (Fo.); 
Df: 1,1594 (Bb., A. 286, 7); D?*: 1,15548 (Kanonnikow, J.pr. [2] 81, 353). D“: 1,1539 
(Getman, Am. 80c. 80, 1079); DJ*^: 1,00265 (R. Sohiff, A. 220, 103). LOelich in 11 Tin. 
Wasser bei 13® (Stenh., A, 74, 286). Gegenseitige LOslichkeit von FWfurol und Wasser; 
Rothmund, Ph. Gh, 26, 454. Sehr leicht lOsUch in Alkohol und Ather (Stenh., A. 86 , 
303; Fo., A. 64, 64). L5sungsverm5gen fiir verschiedene Salze: Wal., Ph.Gh. 66 , 683. 
lonisierungsvermdgen: Wal., Ph. Gh. 64, 150. Kryoskopisches Verhalten in Benzol: 
PATEBNd, G. 19, 667. nS*; 1,51642; nj?**; 1,52414; ng**: 1,46616 (Kan., J.pr. [2] 81, 352); 
nS; 1,61862; nS: 1,62608; n*; 1,56484 (BrOhl, A. 286, 7); n?; 1,62346 (Wal., Ph.Gh. 69, 
394). Molekular-Refraktion in Eisessig: ConduchA, A. ch. [ 8 ] 18, 94. A^orption im 
Ultraviolett: Hartley, Dobbie, 8oe, 78, 599. Oberfl&chenBpannung und Binnendruck: 
Wal., Ph.Gh. 06, 140; 60, 393. Visoosit&t: Getman, Am. 80c. 80, 1079; Wal., Ph.Gh. 
66 , 220. Molekulare Verbreimungsw&rme bei konstantem Dnick und konstantem Volumen: 
659,8 Cal. (Berthelot, Rivals, A.ch. [7] 7, 36). Spezifische W&rme: AndrA, G.r. 128, 
1038. Dielektrizit&tskonstante: Dbude, Ph. Gh. 28, 310; Wal., Ph. Gh. 64, 150. Elektrische 
RRILSTEINb Handbuch. 4. Aufl. XVII. 18 
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Absorption: Dr., Ph.Ch. 28, 310. EJektrocapillare Funktion: Gouy, A,ch. [8] 8, 325; 
0, 133. Elektrisches LeitvermOgen : Wal., Ph.Ch, 40, 134. 

Chemisches VerhalUn, Einwirkung der dimklen elektrisohen Entladung auf Furfurol 
in Gegenwart von Stickstoff : Bxbthblot, C. r. 126, 677. Furfurol liefert bei der Oxydation 
mit WasBerstoffBuperoxyd 3(?)-Oxy-furfurol (S 3 rBt. No, 2508), 3(?)-Oxy-brenz8ohleim8&ure 
(Syst. No. 2614) und S&uren der Fettreihe (Gross, Bbvan, Heibbro, Soc. 76, 749). Gibt bei 
der Einw. von Sulf omonopers&ure 5-Oxy-furfurol (5-Oxo-4.6-dihydro-furfurol)(Syst. No. 2476) 
und dann (wahrsobeinlich unter vortibergebender Bildung von S-Oxy-brenzschleims&ure) 
Bernsteins&ure und Ameisens&ure (Gross, Bxvan, Brigos, B. 88, 3132). Wird von Braun* 
stein und Schwefels&ure wie auch von Ghromsfture vollst&ndig zersetzt (Gahours, A. ch. 
[3] 24, 281 ; A. 60, 85). Mit verdtinnter wie auch mit konzentrierter Salpeters&ure entsteht 
Oxals&ure (Ca.; Stbnh., A, 74, 282). Beim Kochen der w&Br. Ldsung von Furfurol mit frisch 
gef&lltem Silberoxyd (Schwarbrt, A. 116, 259) oder beim Behandeln mit Silbemitrat und 
Barytlauge (DblApine, Bonkbt, C. r. 140, 40; Bl. [4] 6, 883) entsteht Brenzschleimskure 
(Syst. No. 2574). Diese entsteht auch bei der Oxydation mit alkal. PermanganatlOsung 
(VoLHARD, A. 261, 379; Frbukdlbr, Bl. [3] 17, 610; Frankland, Aston, Soc. 70, 515; 
Pickard, Nbvillb, Soc. 70, 847 Anm.). Furfurol liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff 
in Gregenwart von Nickel bei etwa 190® Furfurylalkohol (S. 112), bei etwa 270® Furan(?) 
neben Kohlenoxyd (Padoa, Ponti, R. A. L. [5] 16 II, 610; 0. 87 II, 108, 111). Beim Behandeln 
von Furfurol mit Natriumamalgam (Schmblz, Bbilstein, A. Spl. 8, 275) in schwach essig- 
saurer Ldsung (Babybr, B. 10, 366) entsteht Furfurylalkohol. Zur elektrolytischen Reduktion 
von Furfurol vgl. Law, Soc. 80, 1517, 1626. Beim Behandeln von Furfurol mit w&Briger 
(H. ScHiFF, A. 280, 374; 261, 266 ; 272, 306; v. WissBL, Tollens, A. 272, 293; Erdmann, 
B. 86, 1866) Oder alkoholischer (Ulrich, Chem.N. 8, 116; J. 1860, 269; Limpbicht, A. 
166, 279; Hill, Am. 8, 37; Biblbr, Tollbns, A. 268, 120) Alkalilauge wird Furfurol in 
Brenzschleims&ure und Furfurylalkohol ubergefiihrt. Furfurol gibt beim Erhitzen mit Braun- 
stein und Salzsaure Mucochlors&ure (Bd. Ill, S. 727) (SmoNis, B. 82, 2084). Zur Einw. von 
Phosphorpentachlorid auf Furfurol vgl. H. Schiff, A. 280, 378. Furfurol gibt beim Kochen 
mit Brom und Wasser Mucobroms&ure (Bd. Ill, S. 728) (Simonis, B. 82, 2086). Beim Stehen- 
lassen von Furfurol mit w&Br. Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur entsteht das Hydramid 
des Furfurols (OG 4 Hj-GH),N, (S. 281) (Fownbs, A. 64, 65; R. Schiff, B. 10, 1188). Beim 
Behandeln von Furfurol mit salzsaurem Hydroxylamin imd der zur Neutralisation der Salz* 
s&ure nOtigen Mei^e Soda erh&lt man Furfur-syn-aldoxim (S. 281); bei Einw. von stark 
natronalkalischer IfydroxylaminlOsung auf Furfurol entsteht ein Gemisch von Furfur -syn- und 
anti-aldoxim (S. 281, 282) (Goldschmidt, Zanou, B. 26, 2673, 2574, 2582; vgl. Odern* 
HBiMBR, B. 16, 2988). Beim Behandeln von Furfurol in verdtinnter w&Briger I^ung mit 
Hydrazinsulfat entsteht Furfuraldazin OG4H,*GH:N*N;GJH-G|H,0 (S. 284) (Minunni, 
Garta-Satta, 0 . 20 II, 469; KnOpfer, M. 80, 33). Beim Behanaeln von Furfurol in alkoh. 


L5simg mit alkoh. Schwefelammonium oder mit trocknem Schwefelwasserstoff entsteht 
[HG GH 1 . . 


das polymere Thiofurfurol ^ ^ (S. 286) (Gahours, A. ch. [3] 24, 283; A. 60, 


86; Baumann, Fromm, B. 24, 3694, 3697). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine 


Ldsung von Furfurol in alkoh. Salzs&ure entstehen die a-Form und die ^-Form des trimeren 


Thiofurfurols *‘*7 I (Syst. No. 3031) (B., Fr., B. 24, 3692). 

o • v/JnL( 04 ll 3 U) • o 

Furfurol verbindet sich mit Natriumdisulfit zu furfurolschwefligsaurem Natrium (S. 278) 
(Schwanert, a. lie, 261). Bei der Einw. von Kalium auf Furfurol eifoM heftige Explosion 
unter reichlicher Al^cheidung von Kohle (Fownes, A. 64 , 55). Behancmlt man 2 At.-Gew. 
Brom in &ther. Ldsung mit 1 At.*Gew. Magnesium und ftigt zu der entstandenen Verbindung 
(G,H 4 )jO(Br)*MgBr (Bd. I, S. 322) Furfurol, so erh&lt man eine Verbindung G 3 Hi 40 .Br 3 Mg 
= (GtH5)30(Br) (IB[(G4H30)-0-MgBr(T) (S. 278) (Ahrens, Stapler, B. 88, 3265). 

fHirfurol gibt mit Nitromethan {Bd. I, S. 74), geldst in w&Br. Kalilauge, /^•Nitro-a>[a*furyl]- 
athylen (S. 47) (Pbiebs, B. 18 , 1362; Thxele, Landers, A. 860 , 303). Kondensiert man 
Furfurol mit Nitromethan in Gegenwart von methylalkoholisoher Natriummethylatldsung 
unter Ktlhlung, so entsteht das Natriumsalz des j?*Nitro-a-[a-fuTyll*&thylalkohols (S. 113), 
das durch Zinkchlorid und Eisessig in /?*Nitro*a-[a*furyl]*&thylen tibergefii^ werden kann 
(Bouveault, Wahl, C. r. 186 , 41 ; Bl. [3] 20 , 525). Beim Erw&rmen von Furfurol mit Acet- 
aldehyd imd Natronlauge entsteht ^-[a-FurylLaorolein (S. 305) (Schmidt, B, 18 , 2342; 
RdHBCEB, B. 81 , 283). Emw. von Furfurol auf Chloralammoniak (Bd. I, S. 624): R. Schiff, 
B. 11, 2166. Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Isobutyraldehyd (Bd. I, S. 671) auf 1 Mol.-Gew. 
Furfurol in Gegenwart von alkoh. Kali entsteht 2>[a.y-Dioxy>/3.^-^methyl-propyl]-furan 
(S. 155) (Lind AUER, M. 21 , 72). Furfurol liefert mit BbersohBssigem Aceton bei Emw. von 
w&Br. Natronlauge Furfi^lidenaoeton (S. 306) (Schmidt, B. 14 , 575, 1456; Cuosen, Ponder, 
A. 228 , 144). Bei der Einw. von tibersohilssigem Furfurol auf Aceton in w&firig-Athylalkoho- 
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lischer (Clai., Po., A. 223, 146) oder wafirig-methylalkoholischer (Minunni, 0\ 27 II, 274) 
Ldsung bildet sich Difurfurylidenaceton (Syst. No. 2746). Beim Kochen von Furfurol mit 
Orthoameisens&ureathylester (Bd. II, S. 20) in Alkohol unter Zusatz von wenig Salmiak 
bildet sich Furfuroldiathylacetal (S. 278) (CLai., B. 40, 3907). Dieses entsteht auch beim 
Stehenlassen einer alkoh. LOsung von Furfurol mit salzsaurem Formiminoathylather (Bd. II, 
S. 28) inderKalte(CLAi., B. 81,1015). Beim Kochen von Furfurol mit Cyankalium in alkoholisch- 
waBriger Ldsung entsteht Furoin OC 4 H 3 * CO -011(011 ) *041130 (Syst. No. 2806) (E. Fischer, 
A. 211, 218). Beim Erhitzen eines Gemisches von Furfurol imd Benzaldehyd mit alkoholisch- 
waBriger (VankaliumlOsung entsteht neben geringen Mengen Benzoin und Furoin Benz- 
furoin 0 C 4 H 3 -C 0 -CH( 0 H)-C 3 H 5 (Syst. No. 2612) (E. Fi., .^4. 211 , 228; vgl. Werner, Dbt- 
SCHBFF, B. 38, 71). Beim l^handeln von Furfurol mit Essigs&ureanhydrid in Gegenwart 
von Zinkchlorid imd Eisessig (Law, Ch. Z, 32, 366) oder von konz. Schwefelsaure (Blanksma, 
( 7 . 1009 II, 1220) entsteht Furfurylidendiacetat (S. 278). Beim Erhitzen von iWfurol mit 
Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat entsteht /^-[a-FurylJ-acryls&ure (F: 141®) (Syst. No. 
2676) (Baeybb, B, 10 , 367; Marckwald, B. 20, 2812; Gibson, Kahnweiler, Am. 12 , 314). 
Analog entsteht beim Erhitzen von Furfurol mit Butters&ureanhydrid (Bd. II, S. 274) und 
Natriumbutyrat (Bd. II, S. 269) a.Athyl-^-[a-furyl]-acryl 8 aure (Syst. No. 2676) (Baeyer, 
Tobnnibs, B. 10, 1364; vgl. Carter, Am. Soc. 60 [1928], 2299). Beim Erhitzen mit Isobutter- 
s&ureanhydrid (Bd. II, S. 292) in Gegenwart von isobuttersaurem Kalium (Bab., Toe.) oder 


geschmolzenem Natriumacetat (Toe., Staub, B. 17, 861) bildet sich ^-Methyl-a-[a-furyl]- 
a-propylen (S. 48). Furfurol gibt beim Erw&rmen mit Hippursaure (Bd. IX, S. 226) in Gegen- 
wart von EMigs&ureanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbade 2-Phenyl-4-furfuryliden- 
QQ jj -CH-C N 

oxazolon ^ ® (Syst. No. 4444) (Erlenmeyer jun., Stadlin, A. 837, 


283). Beim Erhitzen &quimolekularer Mengen von Furfurol und phenylessigsaurem Natrium 
in Gegenwart von Essigs&ureanhydrid entsteht a-Phenyl-^-[a-furyl]*acry)s&ure (Syst. No. 
2679) (Rohmer, B. 81, 282). Beim Vermischen der w&Br. Ldsimgen von Furfurol und 
Oxamids&urehydrazid (Bd. II, S. 669) entsteht Furfurol-semioxamazon (S. 284) (Kerp, 
Unger, B. 30, 690). Beim Erldtzen von Furfurol mit Malonsaure (Bd. II, S. 666 ) in Gegen- 
wart von Amylamin (Knoevenaobl, D. R. P. 164296; C. 1006 II, 1702) oder von Eisessig 
(Liebermann, B. 27, 286) entsteht Furfurylidenmalons&ure (Syst. No. 2696). Diese entsteht 
auch bei mehrstiindigem Erw&rmen von 1 Mol.-Gew. Furfurol mit 1 Mol.-Gew. Malonsaure 
und 2 Mol.-Gew. alkoh. Ammoniak auf dem Wasserbade (Kn., B. 81, 2614). Erhitzt man 
1 Mol.-Gew. Furfurol mit 1 Mol.-Gew. Malons&ure und 1 Mol.-Gew. alkoh. Ammoniak auf 


dem Wasserbad, so erh&lt man /?-[a-Furyl]-acrylsaure (Kn., B. 81, 2614). Beim Erhitzen 
&quimolekularer Mengen Furfurol und Malons&uredi&thylester (Bd. II, S. 573) mit uberBchiis- 
sigem Essigs&ureanhydrid (Marokwald, B. 21 , 1081) oder mit Piperidin (Kn., B. 31, 2696) 
entsteht f\irfurvlidenmalons&ure-di&thylester (Syst. No. 2596). Beim Eintragen von alkoh. 
Natrium&thylatfosung in ein warmea demisch von Furfurol und Malonsaure-diamid (Bd. II, 
S. 682) entsteht F^urylidenmalons&ure-diamid (Syst. No. 2696) (Heuce, B. 28, 2266). 
Bei der Kondensation von Furfurol mit Oyanessigester (Bd. II, S. 685) in alkoh. LOsung 
mittels geringer Mengen Natrium&thylat bildet sich a-Cyan-^-[a-furyl]-acryle&ure-athyl- 
ester (Syst. No. 2696) (Bechert, J.pr. [ 2 ] 60, 16; Heuce, B. 27, 2625); statt Natrium- 
&thylat l&Bt sich als Kondensationsmittel auch Essigs&ureanhydrid (Heuce, Bertini, 
0. 81 1, 277) Oder Piperidin (Ber.) oder Methylamin (Guareschi, C. 1800 II, 118) verwenden. 
L&Bt man Oyanessigester auf Furfurol in Gegenwart von w&Br. Ammoniak einwirken, so ent- 
steht 2.6-Dioxy-4-a-furyl-3.6-dicyan-pyridin (Syst. No. 4329) (Gua.). Beim Erhitzen von Fur- 
furol mit wasserfreiem bemsteinsaurem Natrium (Bd. 11, S. 606) bei Gegenwart von Essigs&ure- 

0C4H3CH;CC0^ 

anhydrid entstehen a.< 5 - Di - [a - f uryl] - fulgid ^ nxr (Syst. No. 2960) und 

00^ * 0x1 r C * CO 

a./9-Difurfuryliden-propions&ure (Svst. No. 2863) (Tithbrlby, Spencer, Soc. 86 , 186; vgl. 
Fighter, Scheuermann, B. 34, lo31). Verwendet man bei dieser Kondensation statt Essig- 
s&ureanhydrid Bemsteins&ureanhydrid, so entsteht ausschlieBlich a./5-Difurfuryliden-propion- 
s&ure (Ti., Sf., Soc. 86 , 191). Furfurol kondensiert sich mit ^msteins&uredi&thylester 
(Bd. II, S. 609) in Gegenwart von Natrium&thylat zu y-[a-Furyl]-itacon 8 &ure (Syst. No. 2696) 
und a.d-Di-[a-furyl]-l^genB&ure [OC 4 H 3 -CH:C(CO,H)— ], (Syst. No. 2874) (Fi., Sch., B. 84, 
1626; Stobbe, Eceert, B. 88 , 4079). Furfurol reagiert mit y.y-Dimethyl-itacons&ure-di&thyl- 
ester (Bd. II, S. 786) bei Gegenwart alkoh. Natrium&thylatlOsimg unter Bildung von a.a-Di- 


methyl-d-[a-furyl]-fulgens&ure 0 C 4 H.* OH :C(CO,H)- 0(00,11) :C(CH ,)3 (Syst. No. 2697) (Sto 
Eok., B. 88 , 4077). Analog entsteht mit y.y-Diphenyl-itacons&ure-di&thylester (Bd. IX 


iS. 040)a.a-Diphenyi-a-La-furylJ-fulgensfture UU 4 ±l,-UJl;U(UU,ll)-U(UU,tl)-U(UeJtl 3)3 (Syst. No. 
2605) (Sto., Eck.). Beim Versetzen eines Gemisches von I\irfurol und Urethan (Bd. Ill, 
S. 22) mit einem Tropfen Salzs&ure unter Ktihlung entsteht Furfurylidendiurethan (S. 281) 
(Bischopp, B. 7, 1081). Furfurol reagiert mit Harnstoff (Bd. Ill, S. 42) beim Kochen in 


18 * 
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konz. Ldsung bei Gegenwart einiger Tropfen Acetessigester oder beim Zusammensohmelzen 
unter Bildung von Difurfurylidentrihamstoff (S. 281) (Bioinelli, O. 281, 388). Furfurol 
reagiert mit fsooxyhamstoff (Bd. Ill, S. 96), geldst in eiskaltem Wasser, unter Bildung von 
N'Carbaminybisofurfuraldoxim (Syst, No. 4400) (ConduchA, A. (A. [8] 18, 53, 56). Beim 
Erhitzen von Furfurol mit Brenztraubens&ure (Bd. Ill, S. 608) und Eisessig entsteht Fur* 
furylidenbrenztraubenB&ure (Syst. No. 2619) (EOhmeb, B. 81, 281). Furfurol kondensiert 
sioh mit der aquimolekularen Menge Aoetessigester (Bd. Ill, S. 632) in Glegenwart von Essig- 
8&ureanhydrid bei 160 — 160® (CJlaisbn, Matthews, A. 818, 175) oder in Gegenwart von wenigen 
Tropfen Piperidin bei — 15 bis — 10® (Knoevenagbl, B. 81, 734) zu iSmurylidenacetessig- 
ester (Sygt. No. 2619). Beim Stehenlassen eines Gemisolies von 2 Mol.-Gew. Aoetessigester 
mit 1 Mol.-Gew. Furfurol unter Zusatz von wenig Piperidin bei Zimmertemperatur entsteht 
l-Methyl-3-a-furyl-oyclohexanol-(l)-on-(6)-dicarbons&ure-(2.4)-di&thyle8ter 

Elzs, a. 828, 94; Kn., B. 86, 2118). Beim Kochen von Furfurol mit LAvulinskure (Bd. Ill, 
S. 671) und entw&ssertem Natriumaoetat entsteht /J-Furfuryliden-l&vulins&ure (Svst. No. 
2619) (Kehrbb, Ki^bsro, B. 26, 346); benutzt man zur Kondensation w&Brig-alkonolische 
Natronlauge, so bildet sioh die d-Furfuryliden-l&vulinskure (Ludwig, Kehbeb, B. 24, 2776; 
vgl. Erdmann, B. 24, 3201) neben ^.(J-Difurfuryliden-l&'^^ins&ure (Syst. No. 2895) (Ke., 
Kl., B. 26, 349; Hofackee, Kehbeb, B. 28, 917). Furfurol gibt mit Acetondicarbons&ure- 
dimethylester (M. Ill, S. 790) in Anwesenheit von Ammoniak 4-a-Furyl-oyolohexanol-(2)- 
on-(6)-tricarbons&ure-(1.3.5)*eesig8&ure-(2)-tetramethylester 
HQCO,- CH.)- CO • CH- CO,* CH. 

OCA hA.CH(CO,.CIL).<!xOH).CH,.CO..CH. (SyBt.No.2626) (Pktkbkko-Kbits^o. 

Lewin, B. 40, 2883; Babe, Elze, A. 828, 94; Ra., Priv.-Mitt.). Furfurol reagiert mit 
der &quimolekularen Menge Methylamin (Bd. IV, S. 32) in w&Br. Lbsung unter Bildung 
von Purfuryliden-methylamin (S. 278) (Sohwabbaubb, B. 86, 410; Littebscheid, A. 886, 
371). Beim Vermischen von 1 Mol.-Gew. Furfurol mit 2 Mol.-(j^w. Dimethylamin in w&Br. 
Ldsung unter Abkiihlung entsteht Furfuryliden-bis-dimethylamin (S. 280) (Litt., A. 886, 
375). Misoht man 1 MoL-Gew. Furfurol mit 1 Mol.-Gew. Amlin (Bd. XII, S. 59), so entsteht 
Furfuryliden-anilin (S. 279) (de Ohalmot, A. 271, 12). Brin^ man Furfurol mit &quimole- 
kularen Mengen von Anilin und salzsaurem Anilin in alkoh. Ldsung zusammen, so entsteht 
1.5-Bi8-phenylimino-pentanon-(2) (bezw. eine desmotrope Form) (, J^uiuranilin'*, Bd. XII, 
S. 211) (Stbnhousb, a. 168, 200; H. Sohiff, A. 201, 355; 289, 352; vgl. Zinoke, MOhl- 
HAUSEN, B. 88, 3826; DiEOKifANN, Beok, B. 88, 4123; Konig, J* pr. [2] 72, 556). L&fit man 
auf aquimolekulare Mengen Furfurol und Brenztraubens&ure in alwolut-alkoholischer Ldsung 
1 Mol.-Gew. Anilin einwirken und erw&rmt die Misohung noch einige Stunden auf dem 
Wasserbade, so erh&lt man 2-a-Fuiwl-chinolin-carbons&ure-(4) (Syst. No. 4312) (Doebkeb, 
A. 242, 285). L&Bt man diese Reaktion in kaltgehaltener c^oholisoher oder &therisoher 
Ldsung vor sioh gehen, so entsteht N-Phenyl-d-phenylimino-a'-[a-furyll-a-pyrrolidon 
HC CH H.C C:N C,H, 

h6-o-S—h6 n(c,h,)-6o ’ 

Thubnlackh, M. 20, 487; Simon, A. ch. [8] 12, 17; Bobsche, B. 41, 3886). Beim Verdunsten 
einer alkoh. Ldsung &quimoleku]arer Mengen Furfurol, Methylanilin (Bd. XU, S. 135) und 
Anilinhydrochlorid entsteht 5-Phenylimino-l-met^lanilino-penten-(l)-on-(4) bezw« 5-Phenyl- 
imino-l-methylanilino-pentadien-(1.3)-ol-(4) (Bd. 3JI, 6. 555) (H. Sghiff, A. 288, 366; vgl. 
Zinoke, Muhlhausen, B. 88, 3824; Dieokmann, Beok, B. 88, 4123; Konig, J.pr. [2] 72, 
556). ]^im Behandeln eines Gemisches von Furfurol und Dimethylanilin (Bd. XII, S. 141) 
mit Zinkohlorid entsteht Bi8-[4-dimethylammo-phenyll-[a-furylJ-methan (Syst. No. 2641) 
(0. Fisoheb, a. 206, 141). Beim Stehenlassen von 3-Nitro-anilm (Bd. XU, 8. 698) mit 
Furfurol in alkoh. Ldsimg entsteht die Verbindung Ci^is0^4, d. i. N-[3-Nitro-phenyl]- 

.. [3 .««« . . pymJ hL(CA-NO.|J cH:N.WNO.+'^* “® 

(Syst. No. 3181) (H. Schot, A. 201, 367; vgl. Konig, J.pr. [2] 88 [1913], 199, 222). Beim 
Vermischen von Furfurol mit /9-Naphthylamin (Bd. XIl, S. 1265) entsteht Furfuryliden- 
/9-naphthylamm (S. 279) (H. Sohiff, A. 288, 350). Beim Stehenlassen von Furfurol imd 
Benzidin (Bd. XIII, S. 214) in alkoh. Ldsung entsteht Bifurfuryliden-bemsidin (S. 280) 
(H. Sohiff, A. 201, 361; 288, 350; vgl. Ehbhabdt, B. 80, 2014; H. Soh., B. 80, 2303). 
Beim Stehenlassen von Furfurol und 4-Amino-phenol (Bd. XIU, S. 427) in verdBimter w&Briger 
L^ung bildet sioh 4-Furfurylidenamino-phenol (S. 279) (H. Sohiff, A. 201, 358). Furfurol 
bildet mit p-Phenetidin (Bd. XIII, S. 436), geldst in Alkohol, und Bromwassmtoffs&ure das 
Hydrobromid des 1.6-Bis-[4-&thoxy-phenylimino]-p6ntanon8-(2) (bezw. desmotrope Formen) 
(Bd. XIII, S. 457) (KdNiG, J.pr. [2] 72, 661). Einw. von Furfurol auf 3-Amino-b6nzoe- 
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s&ure (Bd. XIV, S. 383): H. Schiff, A, 201, 364; O. Fischbb, J. pr. [2] 100 [1920], 112. 
Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. Furfurol in eine w&6r. LOsung von 1 Mol.-Gow. 3-aniino- 
benzoesaurem Anil in entsteht das 1 oder 6»Phenyliniino-6 oder l-[3-carboxy-phenylimmo]- 
pentanon-(2) (bezw. desmotropeFormen) (Bd.XIV, S.396) (H. Schut, G. 17 , 338; A, 230 , 361 ; 
vgl. ZiNCKB, Muhlhausen, B. 38 , 3824). Beim Erhitzen &qmmolekularer Mengen Furfurol 
mid 4-Amino-benzylcyanid (Bd. XIV, S. 467) entsteht 4'jSirfurylidenamino-benzylcyanid 
(S. 280); bei Gegenwart alkoh. NatriumathylatlOsung kondensiert sich Furfurol mit 4- Amino- 
benzylcyanid zu a- [4- Amino-phenyl]-/?- [a-furylj-acryls&urenitril (Syst. No. 2646) (Fbeitnd, 
Imiosbwahb, B, 23 , 2864). Furfurol liefert mit sulfanilsaurem Anilin in w&fir. Ldsung 
1 oder 6-Phenylimino-6 oder l-[4-sulfo-phenylimino]-pentanon-(2) (bezw. desmotrope Formen) 
(Bd. XIV, 8. 701) (H. Schiff, A, 230 , 363; vgl. Zinckb, Muhlhausen, B. 38 , 3824); 
analog verl&uft die Keaktion mit naphthionsaurem Anilin (H. Schiff, O. 17 , 348; A. 230 , 
362; vgl. ZiNCKB, Muhlhausen, B. 38 , 3824). Furfurol liefert mitder aquimolekularen Menge 
Phenylhydrazin (Bd. XV, S. 67) Fuifuryliden-phenylhydrazin (S. 282) (E. Fischeb, A, 100, 
137; B. 17 , 674). Vermischt man Furfurol mit Biathylzink (Bd. IV, S. 672) und behandelt das 
Gemisch nach einigen Tagen mit Wasser, so entsteht Athyl-a-furyl-carbinol (S. 113) (Paw- 
LiNOW, Wagnbb, B. 17 , 1968). 

Physiologisches VerhaUen, Furfurol ist fur Hunde wenig giftig, viel giftiger fur Kaninchen 
(JaffiS, Cohn, B. 20, 2311); Hiihner sind aufierordentlicm empfindlich gegen Furfurol (J., 
C., B. 21, 3462). Furfurol, Hunden oder Kaninchen eingegeben, tritt im Ham als Brenz- 
schleimsaure (Syst. No. 2674), Furfuroylglycin (Syst. No. 2674) und Furfurylidenacetyl- 
glycin OC 4 H 3 0H:CH-CO NH CH- COjH (Syst. No. 2675) auf (J., C., B. 20, 2312). Der 
Ham von Hiihnern, denen Furfurol eingegeben ist, enthalt Brenzschleimsaure und N.N'-Di- 
furfuroyl-ornithin (Syst. No. 2674) (J., C., B. 21, 3462). Weiteres iiber das physiologische 
Verhalten des Furfurols s. Abdbbhaldbn, Biochemisches Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], 
S. 864. 

Analytisches. Naohweis. Furfurol erzeugt mit essigsaurem Anilin (H. Schtfe, B. 20, 641 ; 
A. 230 , 380; vgl. Stbnhouse, A. 166 , 199) oder essigsaurem Xylidin (H. Sch.) oder, sogar 
noch in einer Verdiinnung von 1 : 100000, mit essigsaurem ^-Naphthylamin (Ebdmann, J, pr, 
[2] 66 , 166) eine intensive Rotf&rbimg. Furfurol gibt mit zahlreichen Alkoholen und Phenolen 
in Gegenwart von konz. Schwefelsaure intensive Farbungen (GuAbin, C. 1006 I, 695). Mit 
a-Naphthol und konz. Schwefels&ure entsteht eine Rotviolettf&rbung (Babbet, Jandbieb, 
C. 1807 II, 227). Mit Resorcin oder Pyrogallol gibt Furfurol bei Zusatz einer Spur Salzsaure 
indigoblauo Substanzen, die sich mit griiner Farbe in Wasser lOsen und durch Salzsaure in 
blauen Flooken gef&llt werden (Baeyeb, B. 6, 26). Cber die im Spektrum auftretenden 
Absorptionsstreifen dieser Farbstoffe vgl. Rosenthaleb, Fb. 48 , 169. Mit Naphthoresorcin 
und konz. Salzs&ure entsteht eine fuchsinrote, sp&ter violette Fallung, die sich in Ather mit 
Bchwaoh gelbbrauner bis gelbgruner Farbe l68t(MANDBL, Neubebg, Bio,Z. 13 , 148, Anm. 3). 
Mit Sesamdl gibt Furfurol bei (Jegenwart von Salzsaure eine karmoisinrote Farbung (Villa- 
VBCHIA, Fabbis, Z. Afig. 6 , 606), die auf der Anwesenheit von Sesamol (Oxyhydrochinon- 

methylen&ther HO-C 3 H 8 <Cq^CH 2 , Syst. No. 2696) bemht (Kbeis, Ch, Z. 28 , 967). Furfurol 

gibt in gesattigter w&Briger L6sung mit Cholalsaure in Gegenwart von konz. Schwefels&ure 
eine blaue Farbimg (Guebin, C. 1008 II, 641). In waBr. Losung laBt sich Furfurol, selbst 
noch in einer Verdiinnung von 1 :100(X), mit Phenylhydrazin durch die Bildung eines Nieder- 
schlages von Furfuryliden-phenylhydrazin (S. 282) nachweisen (E. Fischeb, B. 17 , 574). 
Nachweis von Furfurol im Bier: Heim, C. 1808 II, 146. — Quantitative Bestimmung. 
Furfurol l&Bt sich durch F&llen mit Phenylhydrazin als Furfuryliden-phenylhydrazin 
quantitativ bestimmen (Stone, B. 24 , 3019; Guntheb, db (IJhalmot, Tollens, B. 24 , 
^79; Flint, To., B. 26 , 2916; dbChalm., Am. 16 , 218; Mann, Kbugeb, To., Z. Ang, 0 , 33; 
To., Z. Ang. 0, 194). Auch durch Fallen mit Phloroglucin in Gegenwart von Salzs&ure kann 
Furfurol bestimmt werden (Councleb, Ch.Z. 18 , 966; Wblbel, Zeisel, M. 16 , 290, 310; 
Cou., Ch. Z. 10, 1233; Mann, Kbugeb, Tollens, Z. Ang. 0, 40; To., Z. Ang. 0, 194; Dubing, 
C. 18071 , 614; Stifx, C. 18081 , 907; Cou., Ch.Z. 21 , 2; Kbobeb, C. 10011 , 477; H. 36 
Beilage; Kb6., Rimbach, To., Z. Ang. 16 , 477, 608; Jageb, Ungbb, B. 36 , 4440; To., B. 36 , 
261 ; h, 36 , 239; Goodwin, To., B. 37 , 316. Gber die Bestimmung des Furfurols* durch F&llen 
mit Pyrogallol vgl. Hottbb, Ch.Z. 17 , 1743; mit Barbiturs&ure vgl. Jageb, Ungeb, B. 36 , 
1222; Fbomhbbz, H. 60 , 246; mit Semioxamazid vgl. Kebp, Ungeb, B. 30 , 690. Furfurol 
kann auoh durch Uberfiihrung in die Natriumdisi^itverbindung und Titration des iiber- 
sohiissigen Disulfits mit Jod bestimmt werden (Jollbs, B. 30 , 96; M. 27 , 81 ; Fb. 46 , 196; 46 , 
766 ). Bestimmung von Furfurol durch Oxydation mit gemessener Menge ammoniakalischer 
uAo-Silberoxydldsung und Bticktitration des nicht reduzierten Silbers: Cobmack, Soc. 77, 
9^. Bestimmung von Furfurol auf oolorimetrischem Wege mit Essigs&ure xmd Anilin in 
Alkohol: dbChalmot, Am. 16 , 25. Uber die Bestimmung von Furfurol, das durch Kochen 
von Pentosen mit Salzs&ure entsteht, vgl. Bd. I, S. 863. 
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Verbindung von Furfurol mit FerrocyanwaBseretoffs&ure. Carminroie 
Nadeln. Leioht Idslich in Wasser mit saurer Beaktion, laslich in Alkohol imd Ather; zersetzt 
sich leicht in die Komponenten (Waoknbr, Toluens, J9. 39, 414). — Verbindung mit 
Ferricyanwasserstoifs&ure. T&felchen. Zersetzt sioh an der Luft unter Blauffta^ung; 
leicht loslich in Wasser mit saurer Keaktion; wird aus der waBr. Ldsung durch konz. Salzs&ure 
teilweise gefallt (Wa., To., B, 89, 413). — Verbindung mit pikraminsaurem Ammo- 
nium C5H4C^ 4- C^HgOfiNi. Goldgl&nzende Nadeln. Zersetzt sich oberhalb 185®, ohne zu 
schmelzen (H. Schiff, A, 289, 366). 

Verbindung CgHi408BrjMg = (C,Hg),0(Br)-CH(C4H30)*0 IkfcBr(?). B. Beim Schiit- 
teln einer ather. L^ung von Furfurol mit einer Aufldsung von 2 At.-Gew. Brom und 1 At.-Gew. 
Magnesium in Ather unter Kuhlung (Ahbbns, Staplbb, B. 88, 3266). — Braunliohes Pulver. 
Sintert bei 164® unter gleichzeitiger Zersetzung. 

FunktioneUe Derivate des Furfurole, 

FurfVirol-di6thylaoetal, Purfiirylidendiathylather C4IL4O8 = OC4H3 CH(O C3H5),. 
B. AuS Furfurol und salzsaurem Formimino&thyl&ther (Bd. 11, S. 28) in stark gekiihltem 
Alkohol (Claisbn, B. 31, 1016). Beim Koohen von Furfurol mit Orthoameisens&ure&thyl- 
ester (Bd. II, S. 20) in Alkohol bei Gegenwart von etwas Salmiak (Cl., B. 40, 3907 ; vgl. Sohbib- 
LBR, SoTSCHEK, Fbiesb, B. 67 [1924], 1444). — Ol. Kp: 189 — 191®; 1,0076 (Cl., B. 

31, 1016). 

Purftirylidendiacetat CgH^oOg = 0C4H«*CH(0‘C0‘CH8)2. B. Beim Behandeln von 
Furfurol mit Essigsaureanhydrid und Zinkchiorid in Eisessig unter Kuhlung (Law, Ch. Z. 

32, 366). Aus Furfurol mit Essigsaureanhydrid imd konz. Sohwefelsaure (Blanksma, C. 
1909 II, 1220). — Krystalle (aus Petrolather). F: 46® (L.), 62® (Bl.). Kp; 220® (L.). ^hr 
leicht lOslich in Benzol und Ather, schwer in Petrol&ther und Wasser (Bl.). — Wird durch 
Kochen mit Wasser, verd. Sauren oder Alkalien in Furfurol und Essigs&ure gespalten (Bl.). 


Putjftirolsohwefligo Saure C5H4O5S = OC4H3‘CH(OH)(SOaH). B. Das Natrium- 
salz entsteht aus Furfurol und einer konzentrierten waBrigen Ldsung von Natriumdisulfit 
(ScHWANEBT, A, 110, 261). — NaCgHgO^S. Krystallbl&tter. Lei^t Idslich in Wasser, 
schwer in Alkohol (Son.). Zerfall des Natriumsalzes in w&Br. Lbsung: Kerf, Wohler, C, 
1909 II, 710. Giftwirkung des Natriumsalzes: Gibbs, Reichert, Am, 13, 368. 


Verbindung aus Furftirol, Athylendiamin und schwefliger Saure C7H1JO4N2S = 
0C4H8 CH(S03H) NH CH, CH, NH2 (vgl. Knobvenagel, B. 87, 4076). B. Man leitet 
in eine alkoh. Ldsung von Athylendiamin Schwefeldioxyd und versetzt dann mit Furfurol 
(Michaelis, Graentz, B. 80, 1013). — Gelbbraune Nadeln (aus viel Alkohol). F; 163® (M., G.). 


Purftirol - imid, FurAiraldim CgHgON = OC4H2*CH:NH. B. Das Hydrochlorid 
entsteht als leicht verharzendes Ol beim Leiten von trocknem Chlorwasserstoff iiber eine 
wasserfreie alkoholisch-benzolische Lbsung des Hydramids des Furfurols („FurfuramidB“, 
S. 281) (Busch, Wolff, J. pr. [2] 00, 199 Aiun.). Das Hydrochlorid l&Bt sioh in krystalli- 
nischer Form erhalten beim Zutropfen der bereclaieten Menge alkoh. Salzs&ure zur wasser- 

JN*N*C H 

freien &therisoh>benzoliBohen Lbsung der Verbindung OC4Ha‘CJH;N-S*C^ (|)8 ^ 


No. 4577) (B., W.). — C5H.ON + HCL Farblose N&delchen. Sohmilzt bei etwa 62®; wird 
durch Wasser sofort gespalten (B., W.). 


Purftirol-methylimid, Furfbryliden-methylamin CgH^ON = OC4H,*CH:N‘CH,. 
B. Durch Mischen von Furfurol mit 33®/oiger Methylaminlbsimg und Aus&them der rubin- 
roten Fliissigkeit (Schwabbauer, B. 36, 410). — Unangenehm riechendes 01. 63® 

(ScH.). Kpjg: 62—63®; Kp^o: 67® (Littbrscheid, A. 886, 371). Leicht Ibslich in kaltem 
Wasser, Ather und Alkohol (SoH.). Wird von heiBem Wasser zersetzt (ScH.). — C4H7ON 4- 
HCl. SpieBig-blattrige Krystalle (L.). — C4H7ON 4- HCl 4- AuCl,. Niedersohlag. F: 130® 
(L.). — 2C4H7ON 4- 2E[C1 4- PtClg 4- H2O. Orangegelbe Prismen. Zersetzt sich bei 
128® (L.). 

N-Methyl-isofbrfUraldoxim CgH^OgN = OC4H2*CH:N(;0)‘CH2 bezw. 
OC4H,-HC^r:^N CH3 s. Syst. No. 4400. 


Furftirylidenmethylamin-jodmethylat C^HjoONI = OC4H3«CH:N(CH3),I. B. Aus 
Furfuryliden-methylamin (s. o.) und Methyljodid (Littebscbeii), A, 885, 373). — Schwach 
gelblicL 
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Fiirfurol - athyllmid, Furforyliden - athylamin C7HyON = OC4H3 • CH ; N • CjHg. B, 
Aus Furfurol imd 33®/oig©r AthylaminldBimg (Schwabbau3b», B. 36, 412). — Unangenehm 
riechendes 01. Kpi4: 60—63®. LOslich in Alkohol und Ather. MitWasser nicht mischbar. 
Braimt sich an der Luft. 

Fnrfliryliden-a-fenoholenamin CigHj^ON = OC4Hj’CH:N*CioH„. B. Aus a-Fen- 
cholenamin (Bd. XII, S. 40) imd Furfurol (Wallach, Jbkckel, A. 260, 373). — Flussig. 

Kpis:167®. 

Furftiryliden-pinylamin CijH^ON = OC4H3*CH:N*CjoHi5. B. Beim Vermischen 
von Pinylamin (Bd. XII, S. 64) und Furfurol (Wallach, Lobentz, A, 208, 206). — F: 80® 
bis 81®. 

FurfVirol-anil, Furfdryliden-anilin C„H,ON = 004113- CHiN CgHg. B. Dutch Ver- 
mischen Aquimolekularer Mengen Anilin und Furfurol (de Chalmot, A. 271, 12). — Krystalle. 
F: 58®; Kpi^: 163—164®. 

N-Phenyl-iBofUrftiraldoxim CnH^OjN = OC4H3 • CH : N( : 0) • C-H. bezw. 

OC4Hs HC^:::^N CeH5 a. Syst. No. 400. 

Furfurol - o - tolylimid, Furftiryliden - o - toluidin CijHjjON — OC4IL • CH : N • 
CgH4-CH3. J5. Beim Vermischen aquimolekularer Mengen o-Toluidin (Bd. XII, S. 772) 
und Furfurol (de Chalmot, A . 271, 13). — Krystalle. F: 64 — 55®; Kpi,: 171 — 172®. 

N-o-Tolyl-isoftirftiraldoxim CijHnOjN = 0C4H3 CH:N(:0) CeH4 CH3 bezw. 

0C4H3 HC^— N C4H4 CHa B. Syst. No. 4400. 

Furftirol - p - tolylimid, Furftiryliden - p - toluidin CiaH,,ON = OC4H3 • CH : N • C-H4 • 
CH3. B. Beim Vermischen Aquimolekularer Mengen p-Toluidin (Bd. XII, S. 880) und Furfurol 
(DE Ch., a, 271, 13). — F: 43—44®. 

Furftirol - benzylimid , Furftiryliden - benzylamin CijHi,ON = OC4H8 • CH : N • CHj • 
CeHg. B, Aus Benzylamin (Bd. XII, S. 1013) und Furfurol (de Ch., 4. 271, 13). — Fliissig. 

Kpu: 166®. 

N - Benzyl - iBoftirftiraldoxim CnHuOjN = OC4H3 * CH; N( ; 0) • CH. • C-H. bezw. 
0C4H3 HC'.:^N CH, C4H3 8. Syst. No. 4400. 

Furftirol -/9-naphthylimid, Furftiryliden-^-naphthylamin CjjBLON == OC4H3-CH: 
N‘Cio^7. B. Aub Furfurol und ^-Naphthylamin (Bd. XII, S. 1266) (H. Schot, A . 288, 
360). — BlAttchen (auB Alkohol). F: 86®. UnlOelich in Wasser, mABig lOelich in kaltem 
waBrigem Alkohol. — Ci^HuON + HCl. Goldgelbe Nadeln. LOslich in Alkohol mit roter Farbe. 


4-Furftirylidenaniino-phenol CuHaOjN = OC4Hj*CH:N*C^4*OH. B, Beim Ver- 
setzen einer verdiinnten wABrigen LOBung von 4-Amino-pnenol (Bd. XIII, S. 427) mit Furfurol 
(H. ScHiFF, A. 201, 368). — Hellgelbe Priamen. F; 180 — 182® (l^rs.). Wenig lOelich in Waaaer, 
leicht in Alkohol. — Hydroohlorid. B, Beim Verdunsten der alkoh. LOsung der Base 
mit alkoh. Salmiakldsung bei 60—^®. KrystalliniBohe Masse. Wenig lOelioh in Wasaer, 
unldalich in Alkohol. 


Furftiryliden - p - phenetidin == 0C4H3-CH:N-C3H4*0-C3H3. B, Beim 

Erwarmen von 1 MoL-Gew. p-Phenetidin (Bd. XIII, S. 436) mit IV2 Mol.-Gew. Furfurol 
auf 100 — 106® (Ehbhabdt, 80, 2015; Chem. Fabr. PferBee-Augsburg^, D. R. P. 96668; 
0. 1898 II, 167). — Weingelbe Tafeln (aus Ather). F: 72 — 73® (E.; Ch. F. ft.). Fast unldBlioh 
in Wasaer, aonat leicht lOslioh (E.; Ch. F. Pf.). — Addiert Brom und Jod zu Oligen Verbin- 
dungen, von denen sioh die jodhaltige in Alkohol mit fuohainroter Farbe lOst (E«; Ch. F. Pf.). 


1 - [a - Furftirylidenamino - benzyl] - napbthol - ( 2 ), Furftiryliden-{a-[2-oxy-naph- 
thyl-(l)] -benzylamin} CaiHj^OaN = OC4H*;CH:N*CH(C0H3)*Cn^e-OH. B, Aua (inedct.) 
l-[a<Amino-benzyl]-naphthol-(2) (Bd. XIII, S. 729) und Furfurol (Betti, Fol, G, 881, 31). 
— Gelbbraune Ag^gate (aua Alkohol). F: 115 — ^116®. Gibt mit Eiaenchlorid in der KAlte 
intensive RotviolettfArbung. Beim Kochen mit verd. SalzaAure entateht daa Hydrochlorid 
des l-[a-Amino-benzyl]-naphthols-(2). 


Furftiryliden - pinennitrolamin Ci»B[yO^| = OC4H3 • 0 H;N * CipH«;N • OH. B. 
Bei 3-8tdg. Erhitzen von Pinemiitrolamin (Bo. XlV, 8. 9) in abaol. Alkohof mit Furfurol 
(Leach, Soc. 01, 8). — Faat farbloae Wftrfel (aus Alkohol). F; 164®. Leicht lOalich in heiBem 
Alkohol, Benzol, Ather, Chloroform, schwer in heiBem PetrolAther. 


Phenylhydrazono - ftirftirylidanamino • aoetonitril, FurfUrylidenoxamidsaure- 
nitril - phenylhydrazon (Furfurylidendicyanphenylhydrazin) CjaHjoON^ = OC4H3- 
CH;N*C(CN)!N*NH*CeH3. B. Aus Furfurol und 1 Mol.-Gew, Amino-pnenymydrazono- 
aoetonitril (Bd. XV, S. 266) in Alkohol bei Gegenwart einer Spur SalzsAure (Riemah, Bv. 
1897, 216). — Gelbe ftismen und rote Nadeln (aus Alkohol). F: 146,6®. — Wird von Eisen- 
chlorid zu l-Phenyl-3-oyan-6'a-furyM.2.4-triazol (Syst. No. 4674) oxydiert. 
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N-Aminoformyl-isoftirftiraldoxim, N-Carbaminyl-iBoftirfliraldoxim CeH 0 O 8 N,= 
0 C 4 H 3 CH:N(:0) C0 NH 8 bezw. OC 4 H 3 HC..^:^N CO NH 8 s. Syst. No. 4400. 

4 - Furftirylidenamino - phenylesslgsaiire - nitril, 4 - Purftirylidenamino - benayl- 
oyanid C 13 H 10 ON 2 = OC 4 H 3 CH:N C«H 4 CH|-CN. B. Bei kurzem Erhitzen von 4-Ammo- 
benzylcyanid (Bd. XIV, S. 467) mit Furfurol (S^bund, Immbbwahb, B. 28, 2864). — Bl&tter 
(aus Alkohol). F: 93 — 94°. I^icht loslich in Alkohol und Ather. 


Bis-ftirfbrylidenamino-weinsaure Ci 4 H^ 08 N 2 = [OC 4 H 3 ‘CH;N*C(OH)(COoH)—] 8 . B. 
Beim Behandeln des Dinitrats der d-Weins&ure fbd. Ill, S. 609) mit Furfurol und Ammoniak 
(Maquennb, a, ch. [6] 24, 646). — Pulver. Uzildslich in Wasser imd Alkohol. Zersetzt sich 
beim Erhitzen unter Bildung von Furfurol, Ammoniak und anderen Produkten. — 
(NH 4 ) 20 i 4 Hio 08 N 2 -f 2 H 2 O. Nadeln. 


N -Phenyl -N'-fbrftiryliden-p-phenylendiamin , 4 -Purftirylidenajnino-diphenyl- 
amin C 17 H 14 ON 2 = OC 4 H 3 -CH:N*CeH 4 *NH*CeH 3 . B. Beim Erwarmen von 4-Ammo- 
diphenylamin (Bd. XIII, S. 76) mit Furfurol (Heuckb, A. 266, 191). — Gelbe Krystalle 
(aus Alkohol). F: 129°. 

2.4 - Bis - fhrfhrylidenamino - toluol , Difarftiryliden - asymm^ - m - toluylen - 
diamin 0 ^ 7 X 11402 X 2 = (OC 4 H 8 *CH:N) 2 CeH 3 *CH 8 . B, Burch Versetzen einer LOsung von 
10 g 2.4-l)iamino-toluol (Bd. XIII, S. 124) in ICK) ocm Alkohol mit 16 ccm Furfurol 
(H. ScHiFF, A, 201, 360). — Orangefarbene Nadeln. Zersetzt sich bei 120 — 126®, ohne zu 
schmelzen. Gibt mit Salzsaure ein rotes Hydrochlorid. — C 17 H 14 O 2 N 8 + 2HC1 + PtCl 4 . 
Zimtfarbig, krystallinisch. 

2.4'-Bi8-ftirftirylidenamino-diphenyl, Dilhrftiryliden - diphenylin CajHjeOjNj = 
OC 4 H 3 CH:N-C 8 H 4 *CqH 4 -N:CH * 041130 . B. Beim Stehen einer LOsung von 3 g Diphenylin 
(Bd. XIII, S. 211) imd 3 g Furfurol in 100 g absol. Alkohol (Rbuland, B. 22, 3013). — 
Gelbe Bl&tter (aus Alkohol). F: 137°. Gibt in alkoh. LOsung mit Minerals&uren, z. B. Salz- 
saure, rotgefarbte Verbindungen. 


4.4' - Bis - ftirfUrylidenamino - diphenyl, Difurfuryliden - benzidin OnHi-OgN, = 
[ 004 Ha*GH:N*G 4 H 4 -]a. J5. Man laBt die LOsung von 1 Tl. Furfurol und 1 Tl. Benzidin 
(Bd. XIII, S. 214) in 60 Tin. Alkohol 12 Stdn. stehen (H. Sohiff, A. 201 , 361; 289, 360; 
vgl. Eicrhabdt, B. 80, 2014; H. Sen., B, 80, 2303). — Hellgelbe Nadeln. Unloslich in Wasser, 
wenig lOslich in kaltem Alkohol, leichter in kochendem, reiohlich in Benzol (H. SoH., A. 201 , 
361). — Verbindet sich mit S&uren zu sehr unbest&ndigen Salzen, deren LOsung karmoisin- 
rot ist (H. ScH., A. 201, 361). 


4.4'- Bis - ftirftirylidenamino - 8.8'- dimethyl - diphenyl, Difhrfhryliden - o - tolidin 
CmHjoOjN, = [OC 4 H 3 CH:N C 3 H 3 (CHo)-] 2 . B, Aus Furfurol und o-Tolidin (Bd. XIII, 
S. 266) in alkoh. LOsung bei gewOhnlicher Temperatur (H. Schiff, Vanbi, A. 268, 378) 
Oder ohne LOsungsmittel beim Erhitzen bis auf 180° (Ehbhabdt, B. 80, 2013; vgl. H. Son., 
B. 80, 2302). — Goldgelbe Bl&ttchen (aus Benzol). F; 192° (H. Son., V.), 188—189° (E.). 
Leicht loslich in Benzol, schwerer lOslich in Ather, Aceton, Ligroin und Alkohol, unlOslich in 
Wasser (E.). 

4.4' - Bis - fhrftirylidenamino - 8.8' - dimethoxy - diphenyl , DifUrfUryliden - o - di - 
anisidin C* 4 H 8 o 04 N 8 = [OC 4 H 8 • CH ; N • C3H3(0 • CH,)--] 2 . B. Bei langsamem Erhitzen 
von 1 Mol.-Gew. o-Dianisidin (Bd. XIII, S. 807) mit 3 Mol.-Gew. Furfurol auf 160° (Ebb- 
HABDT, B, SO, 2016). — Gelbe Bl&ttchen (aus Aceton). F: 181 — 182°. Leicht lOslioh in Benzol, 
schwerer in Ather, Aceton, Ligroin imd Alkohol, unlOslich in Wasser. Gibt in alkoh. Ldsung 
mit Eisenchlorid eine rotbraune F&rbung, die sich beim Erhitzen nicht ver&ndert. 

4-Furftirylidenamino-azobenzol Ci 7 Hi^N. = OC 4 H 3 *CH:N-C 3 H 4 *N;N*C 3 H 5 . B, 
Aus 4-Amino-azobenzol (Bd. XVI, S, 307) imd jhirfurol (Betti, O. 28 1, 243). — Gran&trote 
Nadeln (aus Alkohol). F: 129—130°. 


Purfhryliden - bis - dimethylamin CaHjeONj = OC4H3 • CH[N(CH.)«] 2 . B. Aus 
1 Mol.-Gew. Furfurol und 2 Mol.-Gew. Dimethylamin (Bd. IV, 8 . 39) imter Ktmlung (Litteb- 
SCHBID, A. 886 , 376). — Gelbbraune Fmssigkeit; verfliichtigt sich an der Luft. — CaHieONt 
-f 2 H(3 i -f Pt( 34 . Glelb, kiystallinisoh. 

FurfUryliden-bis-trimethylammoniumhydroxyd (^^HmOsN. = OC 4 H 3 * 0 H[N(CH 3 ) 8 * 
0 H] 2 . B, Das Jodid entsteht aus 1 Mol.-Gew. FiuiuiTliden-Dis-ainiethylamm (s. o.) und etwas 
melu als 2 Mol.-Gew. Methyljodid (L., A. 886 , 377). — Jodid GLHatONgX. « OC 4 iIj- 
CH[N(CH 3 ),IL. GelberNiederschlag. — ChloroauratOC 4 H 3 CH[N(CH 3 ).Cl],-f 2 Aua,. B. 
Man behandelt das Jodid in w&Br. I^ung mit Silberchlorid, filtriert und f&llt mit Goldchlorid- 
lOsung (L.). Gelbliche prismatische Mikrokrystalle. Wird bei etwa 130° braun und ist bei 
174° geschmolzen. 



Syst No. 2461] 


FURFUR-SYNALDOXIM 


281 


Furftiryliden-biB-oarbamids&ureathyleBter, Furftirylidendiurethan CuHjjOjNj « 
0 C 4 H 3 *CH(NH'C 0 ,*C^ 5 )|. B, Aus Furfurol und Urethan unter Zuaatz eines Trop&nB 
Salzs&ore und unter Abktmlen (Bisohoff* B. 7 » 1081). — Nadeln. F: 169®. Sublimierbar. 
Unldslioh in Wasser, sehr leioht lOalich in Alkohol und Ather. Wird duroh Erwftrmen mit Turd. 
S&uren gespalten. 

Difbrfuroltriiireid, BifbrftirylidentriharnBtofr = [OC4H3-CH(NH-CX)* 

NH,)*NH]jCO. JB. Beim ZuMmmenBohmelzen von Furfurol mit ObersohtbBBigem HaruBtoff 
(Biqinelu, O, 28 1, 388). Beim Koohen von Furfurol mit sehr konz. HamstofflOBung unter 
Zusatz einiger Tro^en Aoetessigester (B.). — Pulver. F: 168 — 169®. tlnlOslich inbeiBem 
Alkohol. 

Hydramid dea FurfbrolB» „Purftiramld“ = C)C4BL‘CH(N:CB[*C4H30),. 

B. Beim Stehenlassen von Furfurol mit w&6r. Ammoniak (Fowmss, A, 64, 55 ; B. Sohot, 
B. 10, 1188). — Nadeln (auB Alkohol). F: 117® (R. Sch.). Unltelich in kaltem Wasser, leioht 
Idelich in Alkohol und Ather (F.). Abeoiption im Ultraviolett: Habtuey, Dobbib, 8oc, 78, 
599. Molekulare VerbrennungBw&rme bei konstantem Druck: 1828,15 Cal., bei konBtantem 
Volumen: 1827,87 Cal. (DblI&fikb, C. r. 126, 343). — Zersetzt Bich langsam duroh koohendee 
Wasser, sohnell beim Behandeln mit Sauren in Ammoniak und Furnirol (F.). Geht beim 
Koohen mit verd. Kalilauge in die isomere Base Furfurin (Syst. No. 4659) hl^r (F.; B. Sgh.). 
Beim Einleiten von SohwefelwaBserstoff in die alkoh. Lteung des „FurfuramidB“ entateht 
polymeres Thiofurfurol (S. 285) (Cahoubs, A. ch. [3] 24, 281 ; A. 09, 85). Bei der Einw. 
von CyaneBsigester in alkoh. Laeung entsteht a-Cyan-^-[a-furyl]-aoryls&ure-&thyl6Bter (Syst. 
No. 2596) (Bbooabi, C. 1902 IT, 740). 

Verbindung Gi^Hj-OsNsS. B. Beim Erhitzen &quimolekularer Mengen von Allylsenfdl 
und „Furfuramid“ mit Alkohol auf 100® (R. Sohiff, B. 10, 1191). — Nadeln. F: 118®. Unl58- 
lioh in Wasser, wenig lOslioh in Ather, leichter in Alkohol. 

Verbindung G|k£i 404N,S. B. Duroh Erw&rmen von „FuTfuramid“ und FhenylsenfOl 
in Alkohol (B. Son., B. 10, 1191). — Kr^talle. Unl5elioh in Wasser, wenig lOslioh in kaltem 
Alkohol und Ather. Verliert weder im Vakuum nooh bei 100® Wasser. 


FurfbraldoximB G4H4O1N *= OC4H,*CH:N*OH, 

OC4H.C.H 

a) Furfur^syn^aldoximf p-Furfuraldoodm C4H4O3N =» n . B. Beim 

Behandeln von Furfurol mit salzsaurem Hydroxylamin und der zur Neutralisierung der 
Salzs&ure n5t^n Menge Soda (Goldsghmidt, Zakou, B. 26, 2574; vgl. ODXBNHxmxB, 
B. 10, 2988; Bbady, Goldstbin, 80c. 1927, 1961). Duroh Einleiten von Ghlorwasaerstoff 
in die Atherisohe LOsmig des Furfur-anti-aldoxims (8. 282) und Zersetzen des ausgoBohiedenen 
Hydroohlorids mit (Goldsch., Z.). — Nadeln (aus ligroin). F: 89® (O.; Goldboh., 
Z.). Siedet unter geringer Zeraetzung bei 201 — 208® (0.). Sohwer lOslioh in kaltem Wasaer, 
leioht in Alkohol, Ather, Sohwefelkohlenstoff, Benzol und EisoBaig (0.). — Bei der O^dation 
mit Kaliumpermanganat oder Kaliumdichromat wird Furfur-syn-aldozim unter Bildu^ 
von Blaus&ure vollst&ndigzerstart (O.). In der LOsun^es NatriunisalzeB bewirkt Eiaenohloria 
eine intensiv dunkelrote Fftrbung (0.). Gibt bei der Deatillation mit Bleioxyd Brenzsohleim- 
B&urenitril (Syst. No. 2574) (Bobschx, B. 89, 2503). Idefert in methylalkonolisoher LOaung 
mit Methy^oud und Natriummethylat neben einem nioht rein erhaltenen O-Methyl&ther 
N-Methyl-isofurfuraldoxim (Syst. No. 4400) (Goldsch., Z.). Gibt mit Athyljodid und alkoh. 
Natrium&thylatl58ung einen 5ligen, nioht unzersetzt deetillierenden Athyl&ther*) (O.). 
Alkylierungsgesohwindigkeit des FW^-syn-aldozims: Goldsch., Z. El. Ch. 14, 581; Bbady, 
GHOK8H^Boe. 1929, 2271. — Natrium salz. Vgl. daraber O. — GgH^OiN -f HCl. B. 
Mitn leitet GUorwasBerstoff in die &ther. LOsung von Furfur-s^-aldoxim (0.) oder Furfur- 
anti-aldozim (Goldboh., Z., B. W, 2574). I^rstallpulver. Verliert an derDuft ziemlioh 
leioht GhlorwasBerstoff (0.). Leioht lOslioh in Wasser und Alkohol (O.). 

Oarbanila&urederivat des FurfUr-Byn-aldoximB GuH|oO|N4 = OG4H, • GH:N * O* 
GO'NH'GfHg. B. Aus Furfur-syn-aldoxim, gelOst in Ather, und Phenvlisooyanat (Bd. XU, 
S. 437) in der K&lte (Goldschmidt, Zanou, B. 26, 2578). — Hellgelbe Frismen. Sintert 
bei oa. 65® und sohmikt unter Sohftumen bei 72®. 2krf&llt bald in N.N'>DiphenyMiamstoff 

') Naoh dom Literatur-SohluBtormin der 4. Aofl. dieses HaDdbuohs [1. 1. 1910] TerOffentlichten 
V. Attwibb, Ottbns, B. 67, 446 eine Arbeit, naoh der die KonOgnrationsformein der Fnrfur- 
atdozime mOglioherweise su vertaosohen sind. 

*) Naoh Privatmitteilnng von Goldschmidt ist diese Substans ein Gemisch von N-Atbjl- 
iaofarfaraldozim und Farfur^dozim-O-ithylither. 



282 HETERO: 1 O (BZW. 8). — MONOOXO-VERBINDUNGEN CnH2n-602 [Syst. No. 2461 


und Brenzsohleims&ure-nitril. Natronlauge eraeugt N.N'-Diphenyl-harnstoff, Furfur-syn- 
aldoxim, Amlin und Brenzsohleims&ure. 

Die von Goldschmidt, Zakoli, B, 25> 2580 als isomeres Carbanils&urederivat des Furfur- 
syn-aldoxims beschriebene Verbindung vom Schmelzpunkt 98^, Bowie ein durch Umkrystalli- 
sieren des CarbanilB&urederivats deB lurfur-Byn-aldoxims erhaltenes Frodukt vom Sohmelz- 
punkt 83® diirfen auf Grund der Arbeit von Brady, Dunn, Soc. 100 [1916], 650 als Gremische 
des Carbanils&urederivates des Furfur -flyn-aldoxims und dee Carbanils&urederivats des Furfur- 
anti-aldoxims angesehen werden. 

o-Tolylcarbamidsaurederivat des Furftir-Byn-aldoxims CijH,,OaNj = OCaHa'CH: 
N O CO*;OT-CaH4*CHa. B. Aus Furfur-syn-aldoxim und o-ToIylisocyanat (Bd. XII, 
S. 812) in Ather (Goldschmidt, Zanoli, B. 25, 2581). — Hellgelbe Prismen. F: 50®. 


p - Tolylcarbamidsaurederivat dea Purftir - ayn - aldoxima CiaHjaGaNi = OCaHa* 
CH:N*0*C0*NH*CaH4*CHa. B. Aus Furfur-syn-aldoxim und p-Tqljlisocyanat (Bd. XII, 
S. 956) in Ather (Go., Za., B, 26, 2681). — Heligelbe Tafelchen (aus Ather). SchmOzt unter 
sturmischer Zersetzung bei 79 — 80®. Zersetzt aich bald imter Bildung von N.N'-Di-p-tolyl- 
hamstoff und Brenzschleims&ure-nitril. Beim Behandeln mit verd. Natronlauge entsteht 
etwas N.N'-Di-p-tolyl-hamstoff, Furfur-syn-aldoxim und eino kleine Menge Brenzscmeimsaure. 

OC Ho* C*H 

b) Furfur-- anti •^aldoxim^ OL-Furfuraldoocim CaHaOaN= ^ . 


B. Man 


trdpfelt eine Ldsung von 11 g Hydroxylaminhydrochlorid in 50 ccm Wasser in eine LOsung 
von 31,4 g Atznatron in 100 ccm Wasser und tr^ dann unter Kuhlung 10 g Furfurol ein; 
sobald alles Furfurol gelOst ist, leitet man Kohlendioxyd ein und extrahiert mit Ather (H. Gold- 
scHBODT, Zanoli, 25, 2682; vgl. Meigen, B. 40, 3668; Brady, Goldstein, Soc. 1927, 
1960). — Nadeln (aua Ligroin). F: 73 — 74® (H. Goldsch., Z.). Verhalten bei der Gberfuhrung 
der unterschmolzenen Substanz in den festen Zustand: V. Goldschmidt, Z. Kr. ^28, 169. 
Ziemlich leicht Idslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Ather und Benzol, schwerer in Ligroin 
(H. Goldsch., Z.). — Geht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die &ther. LOsung oder 
beim Erwarmen mit Alkohol und Hydroxylaminhydrochlorid in Furfur-syn-aldoxim (S. 281) 
hber (H. Goldsch., Z.). Bei der Einw. von Natriumhvpochlorit auf die alkal. LOsung, Bowie 
auoh bei der Einw. von salpetriger Sfture auf die &ther. Ldsung entsteht ,,Furfuraldoxim- 
peroxyd“ (Syst. No. 4400) (PoNZio, Busti, (7. 1906 II, 233; O. 8611, 343; Semper, Disser- 
tation [Munchen 1907], S. 40; Wieland, Privatmitt.; Anqeli, B. A. L. [5] 18 II, 40 Anm.). 
Gibt bei der Einw. von Methyljodid und Natriummethylat in methylalkoholischer LOsung 
N-Met^l-isofurfuraldoxim (Syst. No. 4400) neben einem nicht rein erhaltenen O-Methyl- 
ather (H. Goldsch., Z.). Alkylierungsgeschwindigkeit dea Furfur-anti-aldoxims : H. Goldsch., 
Z.El.Ch, 14, 581; Brady, Chokshi, Soc. 1929, 2271. Gibt mit Essigs&ureanhydrid ein 
Gemisch der Acetate des Furfur-anti- und -syn-aldoxims (H. Goldsch., Z.). Liefert mit 
o- oder p-Tolylisocyanat! die o- bezw. p-Tolyl-carbamids&urederivate des Furfur-syn-aldoximB 
(a. o.) (H, Goldsch., Z.). 


Benzoat dea Furfur - anti - aldoxima CijHjOjN = 0C4H,*CH:N*0*C0*C,H5. B. 
Beim Behandeln eines Gemisches von Furfur-syn- und -anti-aldoxim mit BenzoylcUorid 
in &ther. Ldsung (Minunni, Vassallo, O. 261, 463; vgl. Brady, Goldstein, Soc. 1927, 
1961). — Tafeln (aus w&Or. Alkohol). F: 138 — ^138,5® (M., V.). Wird von Chlorwasserstoff 
in der K&lte in Brenzschleims&ure-nitril und Benzoes&ure zerlegt (M., V.). 

Carbanilsaurederivat des Purftir - anti - aldoxima Ci,HioO,Nj== OC4HJ • CH : N • 0 • 
CO-NH’CeHj. B, Aus Furfur-anti -aldoxim und Phenylisocyanat (Bd. Xll, S. 437) in Ather 
(Goldschmidt, B. 22, 3103; G., Zanoli, B. 25, 2584). — Nadeln (aus Benzol). F: 138® 
(G.; G., Z.). Leicht lOslioh in Ather (G., Z.). 

N-Methyl-isoftirftiraldoxim CflH70«N = 0C4H8-CH:N(;0)*CH8 bezw. 
(X!4H8*HC^::7gp:rN‘CH3 s. Syst. No. 4400. 

NT - Aoyl - isofurfbraldoxime OC4H8 * CH.; N( ; 0) • Ac bezw. OC4HJ • HC — g - N • Ac 
B. Syst. No. 4400. 


N-Aminoformyl-iaoftirfttraldoxlm, N-Oarbamlnyl-iaofurftiraldoxim C-H-OmN, = 
0C4H3 CH:N(:0) C0 NHj bezw, OC 4 H 8 HC.:qp.-N CO NH8 s. Syst. No. 4400. 

„Furlliraldoximperoxyd« C 10 H 8 O 4 N. = 0 C 4 H. CH:N(: 0)'0 N;CH 0 C 4 H, bezw. 
OC,H,HC^^NON:CH-04H,oT8^t!No. 4409. 


Furfbrol-phenylhydrazon, Furfbryliden-phenylhydraJBln CjjHjoONg = OC4H8’ 
CHiN-NH-C^Hj. B. Aus Furfurol und Phenylhydrazin (Bd. XV, 8, 67) m &quimolekularen 
Mengen (E. Fischer, A. 190, 137; B. 17, 674). — Bl&ttchen. F: 97—98® (E. Fi., B. 17, 674). 
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Leioht lOfllioh in Alkohol und Ather, sehr sohwer in Ligroin (E. Fi., A, 190, 138). W&nne. 
tdnung beim Ldsen in Alkohol: Lakbbistt, C,r. 141, 359. Molekulare Verbrennungsw&rme bei 
konstantem Volumen: 1348,3 Cal. (La.). — Gibt mit Amylnitrit in absol. Ather 2 . 3 -Diphenyl- 
1.4-difiiTfuryliden.tetrazan (S. 284) und N®.N^ -Diphenyl -N^-furfuryliden-furfurenylhydra- 
zidin (,,Dehy^ftirfuralphenylhydrazon“ C,,B[,a 0^4 (Syst. No. 2674) (Minunot, O. 2711, 
232, 261). Wird duroh Hydroxylaminhydrocmorid in kHmiir-syn-aldoxim (S. 281) verwandelt 
(Fulda, M. 23, 913). 

FurfUrol - [2 - nitro - phenylhydragon] , FurAiryliden - 2 - nitro - phenylhydrasdn 
(^H|0)Ns = OC 4 Hj*CH:N-NH-C 4 H 4 -NOj|. B, Aub Furfurol und 2 >Nitro-phenylhydrazin 
(Bd. XV, S. 464) beim ErwArmen in alkoh. Ldeung (van Ekbnstbin, Blanksbia, B, 24, 
37). — F: 166®. 

Furftu'ol - [8 - nitro - phenylhydrazon] , Furfliryliden - 8 - nitro - phenylhydraBin 
= 0 C 4 H 4 'CH:N*NH'C 4 H 4 *N 04 . B. Aus Furfurol und 3.Nitro-phenylhydrazin 
(Bd. XV, S. 460) beim Erwtonen in alkoh. Ldeung (v. Ek., Bl., B, 24, 36). — F: 137®. 

PurAirol - [4 - nitro * phenylhydrazon], Furfhryliden - 4 - nitro - phenylhydrazin 
CjjHjOjIL = OC 4 Hj*CH:N* NH * 04114 ‘NOj. B. Beim Mischen einer w&Br. FwrfuroUasung 
mit der Lasung von 4.Nitro-phenylhydrazin (Bd. XV, 8 . 468) in verd. Salzsaure (Feist, 
B. 88, 2098). — Hellroter Niederscldag oder rotbraune Nadeln. F: 127® (F.), 122 — 124® 
(VON Lbebsum, B. pa. P. 6 , 611). 

Furfhrol - [2.4 - dinitro - phenylhydrazon], FurfViryliden - 2.4 - dinitro - phenyl- 
hydrazin C„H 40^4 = OC 4 Hj*CH:N*NH*C 4 H 3 (NO.)| 1). B. Beim Mischen von Furfurol 
mit einer Bchwefelsauren Lbsung von 2.4.Dinitro.phenylhydrazin (Bd. XV, 8 . 489) (PuB- 
oom, 0, 24 1, 668 ). — 8 chArlaol^te Bl&ttohen (aus Eisessig). F: 202®. 8 ehr sohwer lOslich 
in Alkohol, Ather, Chloroform und siedendem Benzol. 

Furfhrol - [2.4.6 - trinitro - phenylhydrazon], Furfurol - pikrylhy drazon , Fur- 
fhryliden-2.4.6-trinitro-phenylhydrazin CjiH^OyNj == OC 4 HJ • CH : N • NH • C 4 B[ 4 (NCL) 4 . B. 
Aus Furfurol und 2.4.6-TYinitro-phenylhydrB^ (Bd. XV, 8 . 493) in essigsaurer LOsung 
(P., O. 241, 679). — Rote Kryst&ilchen (aus Eisessig). F: 230®. 

FurfUrol - diphenylhydrazon , Furfhryliden - diphenylhydrazin = 

OC 4 Hj*CH:N*N(C 4 Hl 4 )j. B. Aus ^uimolekularen Mengen JWurol und N.Nf-lJi^enyl- 
hydra^ (Bd. XV, 8 . 122) (Stahel, A, 268, 247). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 90®. 
UnlOslioh in Wasser, sohwer l 6 slioh in Benzol, leioht in absol. Alkohol und Ather. 

Farfhrol- [2-brom-4-methyl-phenylhydrason] , Furfiiryliden-2 -brom-4-methyl- 
phenylhydrasin C||HuON^r *= OC 4 H 4 *CH:N*NH*C 4 H,Br*CH 3 . B. Aus Furfurol und 
salzsaurem 2-Brom-4-methyl-phenylhydiuzm (Bd. XV, 8 . 628) in w&£r. L 6 simg (Hewitt, 
Pope, 80 c. 78, 178). — Naaeln (aus Alkohol). F: 87®. Unlaslioh in Petrol&ther, leioht lOelioh 
in Ather und Chloroform. 


Fur£tirol-[2-nitro-4-methyl-phenylhydrason] , Furftiryliden-2-nitro-4-methyl- 
phenylhydrazin » C)C 4 H.*CH:N*NH*C 4 H|(NO|)*CH 4 . B. Aus Furfurol und 

salzsaurem 2 •Nitro- 4 - methyl -phenylhydrazin (Bd. XV, 8 . 630) in w&Br. LOsung (Pope, 
Hied, 80 c. 79 , 1143). — Rote Nad^ (aus Alkohol). F: 166 — 106®. Leioht lOelioh in den 
moisten LOsungsmitteln, auBer Ather und PetrolAther. 


Furfhrol - phenylbenzylhydrazon , Furfhryliden - phenylbenzylhydrazin 
CigHieON. = 0 C 4 H, CH:N N(C 4 H 4 ) CH 4 *C 4 H 5 . B. Aus Furfurol und N-Phenyl-N-benzyl- 
hydrazin (Bd. XV, 8 . 532) (Mnru^, 0. 27 II, 239). — Nadeln (aus Alkohol). F: 138®. LOslich 
in warmem Benzol und in Chloroform, sehr sohwer lOslioh in kaltem Alkohol, Ather und 
Ligroin* 

Furftirol - [fluorenyl - (2) - hydraion] , Furfhry liden - [fluorenyl - (2)] - hydrasin 
C^gHwONi « 0 C 4 H 3 *CH:N*]OT*CLJ 3 *. B. Duroh Hinzuftgen einer LOeung von Furfurol 
in Alkohol zu einer LOeung von 2 -Hydrazmo-fluoren (Bd. XV, 6 . 679) in Essigs&ure (Diels, 
B. 84, 1763). — Br&unli^e Bl&ttohen (aus Essigester). F: 190—191® (korr.). 


Furfhrol-benBoylhydrazon, Farthrylidonbenzhydraald C^H^OfN^ == OC 4 H^*CH: 
N*NH*CO* C 4 H 4 . B. fOgt zu einem Gemisoh von 3 g Benzoylohlorid und 3 g Funuralda- 
zin ( 8 . 284) 70—80 com Wasser und sohiittelt (Menunni, Cabta-Satta, O. 29 II, 471). 
Duroh 8 ohBttcin einer wftBr. LOsuz^ von Benzhydiazid (Bd. IX, 8 . 319) mit der bereohneten 
Menge Furfurol (StollA, MOnoh,^ pr. [2] 70, 398). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 178® 


‘) Dis VerbiDdung exiitiert naoh Bbbdbrbck, B. 66 [1932], 1836 in einer tiefroten Form 
vom Sohmelspankt 230® (korr.) und einer gelboraogefarbenen Form Torn Sohmelspunkt 212—214® 
(korr.); beide Formen geben beim Koohen mit EMigsftureanbydrid und Pyridin das gleiohe Aoetyl- 
derWat [F; 171—172® (korr,)] (ygl. Simon, Bio. Z. 247 [1932], 172; B. 66 [1933], 320). 
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bis 179® (Mi., C.-S.), 182® (St., M#.). — Die SOberverbindmig reagiert mit Jod in Ather 
unter Bildung von 2 - Phenyl - 6 - a - f uryl • 1 .3.4 - oxdiazol ( Syst. No. 4628) ( St. , Mii. ). — 
AgCjjHjOjN,. Gelbliches I^ver. Wird am Licht langsam dunkler (St., Mtt.). 

FurfUrol-Bemioxamazon , Purftirylidensemioxamaaid C^HjOgN, = OC^H, • CH : N • 
NH CO CO NH,. B. Aus Furfurol und Oxalsaureamidhydrazid (Semioxamazid, Bd. II, 
S. 669) in wafir. Ldsiing (Kbrp, Unobr, B . 80 , 690). — Gelbliohweifles Pulver. Br&unt sioh 
bei 240®, sintert bei 269® und schmilzt bei 264® unter Zersetzung. Sublimierbar in gelblich- 
weiBen, woUigen N&delchen. Sehr wenig lOslich in siedendem Wasser und in Alkohol, unlOs* 
lich in Ather. 

FurfUrol-cyanphenylhydraaon CuBLONj = OC4Hj-CH:N*N(CeH5)*CN. B, Aus 
Furfurol und a Cyan-phenylhydrazin (Bd. XV, S. 277) in Alkohol bei Gegenwart von etwas 
Salzs&ure (Rolla, O, 871, 626). — Krystalle. F: 98®. LOslich in Alkohol, Ather, Benzol. 

Furftirol - guanylphenylhydraaon , N - Purftirylidenamino - N - phenyl - guanidin 
Cj,Hi,ON 4 = 0C4H3*CH:N*N(C4H5)-C(;1!TO)*NH,. J5. Man ftigt zu einer Lfisung von 8 g 
N-Amino-N-phenyl-guanidinnitrat (Bd. XV, S. 277) in wenig Wasser 3,6 g frisch destilliertes 
Furfurol und 3 Tropten verd. Salpeters&ure (Pbujzzari, Rickards, O, 811, 628). — C,,Hij.ON4 
4-HNOj. Krystalle (aus Alkohol). F: 171® (Zers.). Sehr wenig lOslich in Ather, Chforolorm 
und Benzol, unldslich in Ligroin. — Pikrat CJJH14ON4 + C-HgO^Nj. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 218® (Zers.). Sehr wenig lOslioh in kaltem Wasser und Alkohol. — 2CijHuON4 + 2HCl 
4-PtCl4. Orangegelbe Krystalle. F: 207® (Zers.). Sehr wenig lOslioh in kaltem Wasser und 
Alkohol, 


8 - - Furfhryllden - a - aminoformyl hydrasino] - oampher-oxim , Oxim des 

2 - [Campheryl - (8)] - 1 - ftirftiryliden - aemioarbaaida CiaH„0,N4 = 

/C.NOH 

CiHi4<; ^ B, Beim Erhitzen des bei 242® schmelzenden Oxims 

^ ^*\CH N(CO NH,) N:CH C4HjO 

des 2-[Campheryl<(3)]-semioarbazids (Bd. XV, S. 618) mit Furfurol in Alkohol unter Rtick- 
fluB (Forster, Fuerz, 80 c. 91, 873). — Kiystalle (aus Chloroform + Petrolather). F: 
226® (Zers.). Leioht Idslich in Chloroform, Essigester, Aoeton, mit dem es sich verbindet; 
Idslioh in heiBem Benzol imd Alkohol. [a]i>: 4“ 120,8® (0,3311 g in 26 com Chloroform). 


[d- Weins&ure] -bis-fhrfhrylidenhydrajsid C^4Hi40e^ « [OC4H3‘CH:N*NH*CO* 
CH(OH)-],. B. Durch Schiitteln einer w&Br. LOsung von d-Weins&ure-dihydrazid (Bd. Ill, 
S. 620) mit Furfurol (Frankland, Slator, 8oc* 88, 13W). — Flatten (aus Pyridin und Alkohol), 
Schmilzt bei etwa 204®. [a]^: +220,6® (in Pyridin; p = 0,8418). 


4.4^- Bis - [a - methyl - ^ - farfhryliden - hydraaino] - diphenylmethan C„H„0,N, = 
[OC 4 H^CH:N'N(CH!j)‘CeH 4 LCH,. B. Aus 4.4 -Bis-[a-methyl-hydrazino]-diphenylmethan 
(Bd. XV, S. 688) und Furfurol (v. Braun, B. 41, 2177). — Verfilzte, braunlichgelbe Krystall- 
nadeln. F; 201®. 


Purfhrol - [4 - benaolaao - phenylhydraaon], 4 - FurfUrylidenhydrazino - aaobensol 
CpHi40Na = O^H^j'CHiN-NH’CgHi'NiN-CgHj. R. Durch Erw&rmen von 4>Benzolazo- 
menylhydrazin'p-smfons&ure (Bd. XVI, 8. 418) mit Furfurol und alkoh. Salzs&ure und 
whandeln des Beaktionsproduktes mit w&Br. Ammoniak (Troeoer, MOller, J, pr, [2] 
78, 379). — Rotbraune Tfilelchen (aus verd. Alkohol). F: 133®. UnlOslich in heiBem Wasser. 
— Hydrochlorid. Braunschwarz. 


Difhrfhrylidenhydrazin, FurAiraldasin C^ol^OjNg = OC|B[3»CH:N-N;CH-C4HjO* 
B, Zu einer gut abgekhhlten verdtinnten w&Brigen LOsung von Hydrazinsulfat fOgt man 
allm&hlich unter Schiitteln Furfurol (Menunni, Cabta-Satta, G, 29 II, 469). — Gelbe Krystalle 
(aus Alkohol). F: 111 — 112® (M., C.-S.), 113 — ^114® (Knoffer, Jf. 80, 33). — Benzoylohlorid 
erzeugt beim Erhitzen N.N'-Dibenzoyl-hydrazin (Bd. IX, S. 324), bei Gegenwart von Wasser 
Furfurol-benzoylhydrazon (S. 283) (M., C.-S.). Gibt mit Phe^lhydrazin in siedendem Alkohol 
Furfurol-phenylhydrazon (S. 282) (Kn.). — Pikrat (^o^O,N, + C4H3O7NJ. Grtmlioh- 
gelbe N&delchen (aus viel Alkohol). Br&unt sich bei 156® und scWilzt bei 157® unter Zer- 
setzung; schwer Idslich in organischen Ldsungsmitteln (Ciusa, G. 8611, 97). 


2.8 - Diphenyl - 1.4 - difhrfUryliden - tetraaan , DilhrfhraldiphenvlhydrotetraBon 
CggHigOgN. = [OC4H3 CH;N N(C4H3)~]3. J5.' Neben N^.N^^Diphenyl-NP-furfuryliden-fur- 
fureny^ydrazin (Syst. No. 2574) aus Furfurol-phenylhydrazon (S. 282J durch Oxydation mit 
Amylnitrit (Minunni, 0, 2711, 232, 261). — Gelbw J^ystallinisches Pulver (aus siedendem 
Benzol). F: 135 — 136® (Zers.). Sehr wenig Idslich in Ather und Eisessig, Idslich in Chloroform 
und siedendem Benzol. 
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Derivate des a.-Furyl-thiofortndldehyda 0G^H^•CH8. 

Trimores Thioflirftirol, Tristhioflirflirol = OC«H, CH<|;SSc*&oi>® 

8. Syst. No. 3031. ^ 

Polymeres Thioftirftipol (C5H40S)x = (OC4H8 • CHS)*. Zur MolekulargroBe vgl. 
Baumann, Fbomm, B. 24, 3595. — B. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine 
alkoh. Lfiflung des Hydramida des Purfurols („Furfiiramid8“, S. 281) (Cahoubs, A, ch, 
[3] 24, 281; A, 00, 86) oder von Purfurol (B., ]^.). Aus Fnrfurol, gelOst in absol. Alkohol, 
und alkoh. Ammoniumsulfid (B., Fr.). — Gelbliches Krystallmehl. F: 90—91® (B., Fe.). 
— Beim Erhitzen von polymerem Thiofurfurol fhr sich auf 160® (B., Fb. ; vgl. Ca. ; Scbwanert, 
A. 184, 61) oder bei der Destillation mit Atzkali (Sohw.) entsteht a.5-Hi-[a-furyl]-&thylen 
(Syst. No. 2674). Bei Zusatz von jodhaltigem Athyljodid zmr benzoliscnen LOsung von Pply- 
merem Thiofnrfurol entsteht die ^-Form des trimeren Thiofurfurols (Syst. No. 3031) (B., ra.). 


Furllirol-biB-[4*nitro-benzyl]-meroaptal, Furltirylid0n-bi8-[4-nitro-beuzyl8ulfld] 
0C4B[8*CH(S-CH2-C4H4‘N08)8. B. Aus 4-Nitro-benzylmeroaptan (Bd. VI, 
S. 469) und Furfurol in absol. Alkohol (SchIffbr, Mubt^a, B. 40, 2008). — Blattchen (aus 
absol. Alkohol). F: 87®. 


OL-Thienylformaldehyd (oL-Thiophenaldehyd) und seine Derivaie, 


2^-Oxo-2-methyl-thiophen, 2-Formyl-thiophen, a-Thienylformaldehyd, a-Thio- 
HC — GH 

phenaldehyd C4H4OS = ^ ^ CHO* Destination von a-Thienylglyoxyl. 


8&ure (Syst. No. 2619) im Kohlens&urestrome (Bibbbbmann, B. 18, 637). Beim Einleiten 
von Sohwefelwasserstoff in eine allm&hlich bis zum Sieden erhitzto w&Brige LOsung der 
Natriumverbindung des Chlorglutaoondialdehyds (Bd. I, S. 803) (Hantzsoh, B. 22, 2838; 
ygL Dibokmann, B. 86, 3202, 3205). — Naoh BittermandelOl riedendes Ol. Kp: 198® (korr.) 
(S., B. 19, 638). DS: 1,215® (B., B. 10, 1853). — Ozydiert sich an der Luft zu Hiiophen-carbon- 
8&ure-(2) (Syst. No. 2574HB., JB. lO^ 638). Gibt beim Sohhtteln mit ^onz. Kalilauge a>Thienyl- 
oarbinol (S. 113) und ^ophen-a-oarbons&ure (B., B, 19, 639). Gibt in alkoh. LOsung 
mit fuchsinsohwelligeir Sfture eine violettrote F&rbung; f&rbt eine alkal. LOsung von p-Diazo- 
benzolsulfons&ure bm Gegenwart von Natriumamalgam violettrot (B., B. 19, 638). liefert 
beim Koohen mit Essi^ureanhydrid und Natriumaoetat j?>[a>l^enyl]>aoryls&ure (Syst. 
No. 2575) (B., B. 19, 1855). Gibt beimXochen mit Dimethylanilin, Zb^ohlorid und etwas 
Alkohol Leukothi^hengrtin (S^t. No. ^1 ) (Lkvi, B. 20, 514). Beim Erwftrmen von 
1 Mol.-Gew. a-Thienylformaldehyd mit 2 Mol.-Gew. Thiophen und 2 Mol.-Gew. Phosphor- 
l^toxyd in Ather entsteht Tri-[a-thienyl]-methan (Syst. No. 2952) (Nahxx, B. 80, ^38). 
G^t, an Hunde oder Kaninohen suboutan oder per os verabreicht, in den Ham als 
ce-Th^oylglyoin (Syst. No. 2574) ttber (Cohn, H. 17, 281). 


N-Methyl-a-thienylfbrmaldehydiSoxim , N - Methyl - a - thiophenaldehydisoxim 
C4H70NS« SC4H8 CH:N(:0) CH* bezw. SC4H8*HG^^^N CH8 s. Syst. No. 4400. 

oi-Thienylformaldehyd- [4-brom •aiiil], a - Thiophenaldehyd - [4 - brom - anil] 
CjiHiNBrS » jSC4Hg*CH:N*C4H^Br. B. X)uroh Erw&rmen Aquimolekularer Mengen von 
a-Thienylformaldehyd und 4-Brom-anilm (Bd. Xn, 6. 636) (Hantzsoh, Wrrz, B. B4, 844). 
— Hell^bd Bl&ttonen. F: 90®. Sohwer lOelidh in Alkbhol, leioht in Ather und Benzol. 

a-Thienylfbrmald^yd-p-tolylimidU. a-Thiophenaldehyd-p-tolylimid C|t^NS = 
SC4H.*GH:N*G4H4*CH|. B. Duroh Erw&rmen ftquimolekuluer Mengen von a-Thienyl- 
foffi^dehyd und j^TofnidJn (H., W., B. 84, 844). — Blafigelbe Prismen (aus Alkohol). 
Fite®. — CuHuNS+HGl. Gelbes Pulver. Lwoh in Alkohol, unlOslioh in Ather. 

a-lUeiiylibrinaldoxini, a-Tbiophenaldozim Q^iONS = 6C4H4*CH:N*OH. 

SCA-CH 

a) tt^l%U^hm^syn--aMoaDim C4H4ON8 = l-stdg. Koohen 

einer konzentrierten alkoholisohen LOsung von a-Thiewlformaldehyd mit l^/^Mol.-Gew. Hydr- 
oxylaminhydroohlorid uhd der bereohneten Menm Atznatron (KomxBMANN, B. 19, 1854). 
Duroh Einleiten von Chlorwasserstoff in die &Uier. LOsung von a-Thioph^-anti-iddoxim 
und Zemetzeu dee ausgesohiedenen H3^droohloridB mit Soda (OoLDSOHiimT, Zanoii, B. 26, 
2501), Nadeln. F: 133® (G., Z.). Beim Erw&rmen mit SodalOsung entsteht Thicmhen- 
a-oarbonsiiire-nitril (Syst. No. ^74) (Hantzsoh, B. 24, 47). liefert mit Aoetylohlorid oder 
Essigs&uieanhydrid ein bei 75 — M® unter Zersetzun^ sohmelzen^ Aoetylderivat, das von 
Soda in Essigs&ure und Thiophen-a-oarbons&ure-nitnl zerlegt wird (H.). 
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Carbanilsaurederivat dee a-Thiophen-syn-aldoxims Ci|H|oOsN2S = SC4H3* CH; 
N O*CO*NH‘CeHr. B. Aus aqmmolekularen Mengen a-Thiophen-syn-aldoxim und Pnenyl- 
isocyanat (Bd. XII, S. 437) (Goldschmidt, Zanou, B, 25, 2689). — Gelbe Nadelohen. 
Scl^ilzt W 69 — 70® unter Soh&umen. Geht bei mehrmaligem Umkiystallisieren aus heiBem 
Alkohol in das Carbanils&urederivat des a-Thiopben-anti-aldoxims (s. u.) tiber. 

o - Tolyloarbamidsaurederivat des a - TMophen - syn - aldoxims CiaH„0,N2S == 
SC4H3 CH:N O CO NH*CeH4 CH,. B. Aus a-Thiophen-syn- oder -anti-aldoxim und 
o-Tolylisocyanat (Bd. XII, S. 812) in Ather (G., Z., B. 26, 2692). — Gelbe N&delohen (aus 
Ather). Schmilzt unter Sch&umen bei 66®. Verdiiimte Natronlauge erzeugt N.N'-Di-o-tolyl- 
hamstoff, o»Toluidin, a-Thiophen-syn-aldoxim und Thiophen-a-carbonsaure. 


b) 


oL^Thiaphen-^anti^aldoQcirn C5H5ONS — 


SC4H8 • CH 
HON 


B. Man vermiscbt unter 


Kublung die wafir. Ldsungen von 2 g Hydroxylaminhydrochlorid und 4 g Atznatron, ftigt 
dazu unter Kublung 1,9 g a-Thienylformaldebyd, gibt 9 g mit Wasser angerubrtes Natrium- 
dioarbonat hinzu und schtittelt mit Ather aus (Goldschmidt, Zanoli, B. 25, 2690). — Ol. 
Geht beim Aufbewahren oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die kther. LOsung 
in a-Thiophen-syn-aldoxim iiber. Liefert mit o-Tolylisocyanat (Bd. XII, S. 812) das o-Tolyl- 
car^mids&urederivat des a-Thiophen-syn-aldoxims. 


Carbanilsaurederivat des a-Thiophen-anti-aldoxims CuHjoOjNjS = SC4H8 • CH : 
N-O-CO-NH-CeHg. B. Aus a-Thiophen-anti-aldoxim und Phenylisocyanat (Bd. XII, 
S. 437) (G., Z., B. 25, 2591). Beim mehnnaligen Umkrystallisieren des Carbanils&urederivates 
des a-Thiophen-syn-aldoxims aus heiBem Alkohol (G., Z.). — N&delchen (aus Alkohol). 
Schmilzt imter Sch&umen bei 144®. Leicht Idslich in heiBem Alkohol und Benzol. — Beim 
Behandeln mit verd. Natronlauge entsteht Anilin und a-Thiophen-anti-aldoxim. 


N -Methyl*a-thienylformaldehydiaoxim , N - Methyl - a - thiophenaldehydisoxim 
C4H,0NS = SC4H3‘CH:N(:0) CH2 bezw. SC4H3‘HC^-N‘CH8 s. Syst. No. 4400. 


a - Thienylformaldehyd - phenylhydrazon, a - Thiophenaldehyd - phenylhydrason 
CiiHjjNjS = SC4HJ • CH : N • NH • C4H5. B. Beim Versetzen einer alkoh. LOsung von a-lhienyl- 
formiddehyd mit einer w&Br. L6simg von salzsaurem Phenylhydrazin und Natrium acetat 
(Bibdsbmank, B. 19, 638). Entsteht auch glatt beim Erhitzen von a-Thienyl-glyoxyls&ure- 

S henylhydrazon (Syst. No. 2619) auf 180® (B., B. 10, 1866). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
134,6® (Hantzsch, B. 22, 2839). 


2 . Oxo-Verbindungen CeH^Os. 


1 . 4 - Oaco - B - methyl - [1,4: --pyran]^ 3 - Methyl ^pyron - (4) C 4 H 4 O 2 = 
HC’CO'C’CHo 

HC“0 din * Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 268 — ^269. — B. Aus dem Kalium- 


salz des Monomethyl&thers des Bis-oxymethylen-acetons HO*CH:CH*CO-CH:CH-0*CH3 
(Bd. I, S. 864) in methylalkoholischer l/Osung und Methyljodid, neben anderen Produkten 
(WillstAttbb, Pummbbbb, B. 88, 1466, 1472). — Vierseitige Prismen (aus Ligroin). F: 66,6® 
bis 67,2®. Kpjj^ij: 108 — 113®. Sehr leicht lOslich in Wasser, Alkohol, siedendem Ather, 
in Benzol und Essigester, sehr wenig Idslich in kaltem Ligroin. 


2--AcetyUfuranj Methyl^oL^furyl^keton C^HeO, = 

H(!/‘0*(i*CO*CH ’ ^ Entsteht bei der Destination von Buchen- und Eichenholz und findet 

sich daher im HolzteerOl (Boxjvbault, C, r. 125, 1184; BL [3] 25, 436). Beim Kochen 
von Furfuroylessigs&ure^&thylester (Syst. No. 2619) mit verd. Schwefels&ure (B., C, r. 125, 
1186; BL [3] 26, 440; Sandielin, B. 88, 493). — Darst, Aus der bei 160—180® siedenden 
Fraktion des HolzteerOls: B., B/. [3] 25, 438; B. 84, 1072. — Farblose Kiystalle (aus sehr 
niedrigsiedendem Petrol&ther). F: 28,6® (B.), 33® (8.). Kpio*. 67® (B.); Kp; 173® (S.). 

Oxim C4H7O11N = 0^H3*C(CJH3):N*0H. B. Bei der Einw. von Hydroxylamin auf 
2-Aoetyl-furan in Alkohol (Sandbuh, B. 88, 494; Bouvbault, BL [3] 25, 435; B. 84, 1073). — 
Prismen (aus Ather + wenig Petrol&ther), F: 92® (S.)» 104®; Kpj^: 110—111® (B.). 

Oximaoetat CgHjOjN = OC4H.-C(CH8);N O*CO CH8. B. Man lAfit Essigs&ure- 
anhydrid auf das Oxim einwirken und erhitzt sodann kurze Zeit auf dem Wasserbade (Bou- 
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VEAULT, BL [31 26, 436; B. 84, 1073). — Nadeln (aus Ather). F: 96®. Kpio^ 136®. Unldslich 
in WBoaet und Fetrolather, sehr leioht loslich in Methylalkohol, Athylalkonol, Chloroform und 
Aoeton. 


Oximbenzoat CuHjjOaN = OC^Hj CHCHjl.N O CO’C^Hj. B. Aus dem Oxim imd 
Benzoylohlorid in wasserfreiem Pyridin (B., BL [3] 26, 440; B, 84, 1073). — Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 97 — 98®. 

Phenylhydrazon CijK.ONj = OC4%;C{CH3):N NH CeH5. B. Beim Behandeln 
von 2-Aoetyl-furan mit Phenylhydrazin bei Wasserbadtemperatur (Sandblin, B, 88, 493). — 
Gelbbraune Bl&ttohen (aus verd. Alkohol). F: 86,6®. 


Semicarbazon C^HaOjNs = OC4H8- C(CH3):N • NH • CO • NH,. Strohgelbe Nadeln. 
F: 148®; schwer lOelich in Alkohol (Bouvbault, BL [3] 26, 440; B, 84, 1073). 


2^-Oxo-2-athyl-thiophen, 2-Aoetyl-thiophen, Methyl-a-thienyl-keton, a-Aoeto- 

HC — CH 

thienon CaHeOS == n n . B. Bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf die 

axO * S * C * CO * 0x1 j 

liOsung von Thiophen und Acetylchlorid in Petrol&ther; man zersetzt das Reaktionsprodukt 
mit Wasser (Pxtbb, jB. 17, 2643 ; Biedebmakb, B, 10, 636). Bei der Einw. von Brenztrauben- 
B&ure (Bd. Ill, S. 608) auf Thiophen (Nahke, B, 80, 2040). Man erwarmt 2-Chlormercuri- 
thiophen SC4H8*HgCl (Syst. No. 2666) mit Acetylchlorid kurze Zeit auf dem Wasserbad 
und l&6t dann 8 Stunden stehen (Volhaed, A. 267, 178). — Darsi. Man laBt langsam ein 
Gemisch aus 30 g Thiophen, 30 g Acetylchlorid und 70 — 80 g Petrol&ther zu einem Gemisch 
aus 60 g Aluminiumchlorid und 100 — 150 g Petrol&ther flieUen und schiittelt zeitweilig um; 
dann erw&rmt man auf dem Wasserbade, l&6t erkalten, gieBt den Petrol&ther ab und zersetzt 
den Niederschlag durch Wasser; man nimmt das abgesohiedene 01 mit Ather auf, w&scht 
die &ther. LOsung und fraktioniert (Bradley, jB. 10, 2115). — Schmilzt bei 9® (Vobrman, 
R. 20, 296 Anm. 2). Kp: 213,6® (korr.); D*®: 1,167 (J^e., B. 17, 2644). — Bei der Oxydation 
mit alkal. KaliumpermanganatlOsung entsteht zun&chst a-Thienylglyoxyls&ure (S3r8t. No. 
2619) und sodann Thiophen-carbon8&ure-(2) (Syst. No. 2574) (Px., B, 17, 2646; 18, 637; 
Bib., B. 10, 637; Bra., B. 10, 2116). a-Acetothienon liefert in Schwefelkohlenstoff mit IMol.- 
Gew. Brom 2-Bromaoetyl-thiophen (S. 288), mit 2 Mol.-Gew. Brom 2-Dibromacetyl-thiophen 
(Brunswig, B. 10, 2891, 2894). Gibt mit Di&thyloxalat in Gegenwart von Natrium&thylat 
a-Thenoyl-brenztraubens&ureAthylester (Syst. No. 2620) (Angbu, G. 21 1, 444). Gibt mit 
Isatin und Schwefels&ure eine blaue F&rbung (Pb., B, 17, 2644). — CgHeOS -f H8PO4. B, 
Durch Eintragen von a>Aoetothienon in siruj)^ Phosphors&ure (Klagbs, Allbndorff, B, 
81, 1301). K^stalle. F; 92—96®. Ziemlich leicht lOstich in Ather. — C^HeOS -I- HgCl^. 
B. Aus a-Acetothienon, gelOst in wenig Alkohol, mit SublimatlOsung unter Zusatz von 
etwas Natriumacetat (VoL., A, 267, 184). Nadeln (aus Alkohol). 


Oxim C4H7ONS = SC4H3*C(CH.):N‘0H. B. Bei 12-8tdg. Erw&rmen von a-Aceto- 
thienon mit salzsaurem Hydroxylamm in Gegenwart von Soda in alkoh. Ldsung auf dem 
Wasserbad; man f&Ut durch Wasser (Peter, B. 17, 2644). — l^stallmasse (aus Wasser). 
Schmilzt imter vorherigem Erweichen gc^n 110®; gibt mit Isatin imd Schwefels&ure keine 
F&rbung (P.). — Tr&gt man allm&hlioh' Natriumamalgam und Eisessig in ein auf — 6® ab- 
gektihltee Gemisoh aus Oxim und Alkohol, so erh£t man a-Thienyl-&thylamin SC4H3* 
CH(CH3)-NH, (Syst. No. 2640) (Goldschmidt', Sohttlthbss, B. 20, 1700). 

Phenylhydrazon C13H13N3S — SC4H3*C(CH8):N*NH'C3H5. B. Beim Erw&rmen 
eines Gemisohes der w&Br. LOsungen von a-Aoetothienon und salzsaurem Phenylhydrazin 
in Gegenwart von Natriumacetat (Pbtbr, B. 17, 2646). — Hellgelbe N&delchen (aus Alkohol). 
F: 96®. Zersetzt sioh voUst&ndig nach einigen Wochen. 

HC — CH 

6-Chlor-2-aoetyl-thiophen ~ ^ ^ 2-Chlor- 

thiophen und 3 g Acetylchlorid in 30 g Petrol&ther in Gegenwart von 6 g Aluminiumchlorid; 
man zersetzt dim Reaktionsprodukt vorsichtig durch Wasser (Gattbrmann, R5mer, B. 
10, 693). — Tafeln (aus Alkohol oder Ather). F: 62®. Sehr leicht fltichtig mit Wasserd&mpfen. 
Leicht IMioh in Alkohol und Ather^ — Wird von alkal. KaliumpermanganatlOsung zu 6-Ohlor- 
thiophen-oarbon8&ure-(2) oxydiert. 

Phenylhydrazon CuHnNjClS = SC4H,C1C(CH8):N*NH C.H5. B. Beim Erw&rmen 
von 2 g 6-Chlor-2>aoetyl-thiophen mit 2 g salzsaurem Phenylhyorazin, 1 g geschmolzenem 
Natriumacetat und 3 g Wasser (Gattbrmann, ROmbr, B. 10, 694). — Goldgelbe Tafeln 
(aus Alkohol). F: 108® (Zers.). M&Big leioht lOslioh in heiBem Alkohol. 
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2-Chloraoetyl-thlophen C,H,0C1S = 


HC CH 


B, Beim Einleiten von 


^ 'HC-S-<!3-C0-CH,C1‘ 

w 2-Acetyl-tluophen (a-Aoetothienon) (Pktbe, B. 18, 640). — Krystalle. 

* -x "n (korr.). Die Dampfe reizen heftig die Augen. — Liefert bei der Oxydation 

mit alkal. PermanganatlSsung Thiophen-carbons&ure-(2). 

Tin nxT 

8-Broni-2-aoetyl.thiophen C.^sOBrS = _!!,„ ;i . B. Man giht zu 

^ _ iSrO *0*0* OU * OJrx« 

emem Gemisch von 10 g Aluminiumohlorid und 30 g PetrolSther allmahlich ein Gemiach 
von 5 g 2-Brom-tliiophen, 3 g Acetylchlorid und 15 g Petrolather und zersetzt das Reaktions- 
prod^^t voraichtig durch Wasser (Gattekmann, Rombr, B. 10, 691). Man tragt in ein Gemisch 
von 20 g 2.6-Dibrom-thiophen, 9 g Acetylchlorid und 40 g Ligroin allmahlich 16 g Aluminium- 
^ond ein imd zersetzt das Reaktionsprodukt vorsichtig durch Wasser (G., R., R. 19, 689). 

1 Eintragen von 1 Mol.-Gew. Brom, gel6st in Wasser, in die L^ung von 

^ j 1 “-Aoetothienon in Schwefelkohlenstoff unter Kiihlung (Kbiseb, R. 28, 1806) 
— Nadeln (aus ^ohol). F: 94®; sehr leicht fliichtig mit Wasserd&mpfen, schwer Idslich 
m Kaltem Alkohol (G., R.). — Wird von alkal. Kaliumpermanganatlosung zu 6-Brom-thiophen- 
carbonsaure-(2) oxydiert (G., R.). o » ^ 

= 8C4H,Br-C(CH,):N-NH C,H 5 . B. Beim Erw&rmen 
von 0,6 g 6-Brom-2-acetyl-thiophen mit 0,6 g salzsanrem Phenylhydrazin, 0,4 g geschmolzenem 
Watnumacetat und 3 g Wasser (Gattbrmakn, Romee, B. 19, 689). — Gelbliche Tafeln (aus 
Alkofaol). Sohmilzt unter Zersetzung bei 122®. Faat unlOslich in kaltem Alkohol. 


B. Beim Eintrdpfeln 


TTp_ pTT 

2-Bromaoetyl-thiophen C.H.OBrS = V m 

„ HCS-6cOCH,Br 

von 1 Mol.-Gew. Brom in die LSsung von 1 Mol.-Gew. a-Aoetothienon in Schwefelkohlenstoff; 
man leitet gleichzeitig Kohlendioxyd durch die LiSsung und erw&rmt schlieBlich auf deni 
Wa^rbade (Betoswio, B. 19, 2891). — 01. Eeizt heftig die Schleimhaute der Augen und 
derjVaro. Destilliert nur im Vakuum unzersetzt. Kaum fliichtig mit Wasserdampfen. Leicht 
Idslich in j^ohol, Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, schwer in Ligroin. 
— Liefert bei der Oxydation Thiophen.carbonsaure.(2). Ldst sich in alkoh. Ammoniak mit 
tieiblauroter Farbe unter Bildung von Ammoniumbromid. 

JJQ 0TT 

2-Dibromacetyl-thiophen C.H^OBr.S = „ " „ ^ . B. Aus 1 Mol.-Gew. 

a-Acetotmenon und 2 Mol.-Gew. Brom in Schwefelkohlenstoff unter Einleiten von Kohlen- 

2894). — Erstarrt im K&ltegemisch zu Kiystallen, die wenig 
ober^lb 00 sp^elz^ Riecht stechend. Fast unlOslich in Wasser und Ligroin, leicht Idslich 
in Alkohol, Ather, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 


R. Aus 2-Jod-thiophen 


Trp PW 

6-Jod-2-aootyl-thlophen») C.H.OIS = u i 
.1 . . ICSCCOCH,’ 

^er 2.6-Dijod-thiophen mit Acetylchlorid, Aluminiumchlorid und Petrolather; man zersetzt 

durch Wasser (Gattermank, ROmeb, R. 10, 692). — 
^ohol). P: m®. Sehr leicht flflohtig mit Wasserdampfen. — Wird von alkal. 
Permanganatldsung zu 6-Jod-thiophen-carbon8awe-(2) oxydiert. 

SC«H.I C(CH,):N NH C,H,. B. Aus 6-Jod-2-aoetyl- 
thiOThen md Phenylhyifrazin auf dem Wasserbade (GatTeemann, B6meb, B. 19, 692). 

134® unter Zersetzung. Ziemlich schwer Idslich 

rn Sohmelapunkt 127® C,H,0,NS = SC,H,(NO,)- 

A'^riv ^ ®“®*“ “e<i«ger schmelzenden Isomeren (S. 289), wenn man 

in rauohende Salpeters&nre eintr&gt; man f&llt mit Wasser, filtriert 
^ Nitroverbmdungen ab und iSst es in Ather; man wSsoht die Ather. Ldsung 

und dann mit Wasser, trooknet sie und verdunstet den Ather; man trennt 
wiederholte fraktionierte Kiystallisation aus Alkohol, 
w^i die hdher 8clmel»nde Verbmdung ^ die schwerer Idsliche zuniohst erhalten und die 
nmtoger wlmel^de ak leiohter le^he aus den letzten Mutterlaugen gewonnen wird 
tSSS?’/'®' ®*® ThiopheM^Tippe [Braunschweig 1888], 8. 186). — 

Na^ (aus Alkohol). F: 127® (Stbikkopf, jAFnT i. «8 [1917], 336). Sehr wenig lOslich 
Wasse r, I6shch in Alkohol und Ather; die alkoh.^ LOsung wird auf Zusatz etoer 

Literstur-SohluBtennin der 4. Autl. dieses Hand- 
baches [l.I. 1910] ereohienene Arbeit von Stkihkopf, Baubbmkisteb, A. 408, 61. 
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Spur Kali gelb und nach eini^n Minuten braun (P., B, 18, 540). — Wird beim Erwarmen 
mit verd. Salpeters&ure in Nitrothienylglyoxylsaure (Syst. No. 2619) ubergeftihrt (P., B, 
18, 541). 

x-Nitro-2-aoetyl-thiophen vom Sohmelapunkt 88—89® CgHjOaNS = SCaHjCNOj)* 
CO'CH,. B . s. im vorhergehenden Artikel. — Bl&ttchen. F: 88—89® (Stbinkopp, JafpA, 
A. 418 [1917], 336). Die alkoh. LOsung nimmt auf Zuaatz einer Sp^ Kali eine purpurrote 
F&rbung an, die scfort in Gelbirot und zuletzt in Braun iibergeht (^tkb, B. 18, 541). 

x.x-Dinitro-2-aoetyl-thiophen CaHaOjNiiS = SC4H(NO,), CO CH5. B. Aus den 
beiden x>Nitro-2-acetyl-thiophenen durch Benanaeln mit Salpeters&ure (D: 1,28) (Pxtsb, B. 
18, 541). — Sohwaoh gelblich gef&rbte Krystalle. Sohmilzt imter Zersetzung bei 166 — 167®. 

3. 2l^-~Oxo~2-dthyl^furan, (i^Furylacetaldehyd^ Homofurfurol CaH.Oj == 
HC CH 

HdllO-iicH.CHO' 

Oxim CeHyOJSf = OC4Ha*CHj-CH:N*OH. B. In geringer Menge duroh Eeduktion 
von ^-Nitro-a-[a-furyl]-&thylen (S. 47) mit Zink imd Essigs&ure (Bouvbault, Wahl, C, r. 
185, 42; BL [3] 29, 526). — Farblose Nadeln (aus Petrol&ther). F: 61 — 62®. Kpa^: 120® bis 
130®. i^rsetzt sioh in zugeschmolzenen Rdhren und im Dunkeln von selbst. 


4. 2^-Oxo^2.d^dUnethyl~‘furanf 5~Methy 1^2- formyl- fur an^ S- Methyl- fur- 

H C C H 

furol^ 6-Methyl-turfurol CaHaOg = rk nxTrk* und Bildung, Im 

CHa • C * O * C ■ CHO 

NelkenOl (Masson, (7. r. 149, 796). Bei der Beduktion von 5-Cblormetliyl-furfurol oder 
5-Brommethyl-£urfurol mit Zinnchloriir in salzsaurer LOsung (Fxnton, Gostlino, 80c. 79, 
811). Bei der Destillation von Rhamnose (Bd. I, S. 870) mit verd. Schwefelsaure (15 — 20® B4) 
(Maquenkx, (7. r. 109, 604; A. ch. [6] 22, 91) oder mit 12®/^ger Salzs&ure (VotoCkk, B. 
80, 1195). Bei der Destillation von l^coee (Bd. 1, 8. 875) mit ^Iss&ure (OtiKTHEB, Tollxns, 
A. 271, 91; WiDTSOB, To., B. 88, 140). Biei der Destillation von Chinovose (Bd. I, 8. 877) 
mit 12®/0iger Salzs&ure (£. Fisohxb, I^sbbbbiann, B. 26, 2420). Bei der Distillation von 
Seetang (j^ousarten) mit 12®/oiger Salzs&ure (Bibler, Tollbnb, A. 258, 116) oder mit verd. 
Sohweml^ure (1 Tl. Sohwefemure -f 3Vt Tie. Wasser) (Maqu., (7. r. 109, 571 ; A. ch. [6] 22, 
79, 83). Bei der Destillation von Gummi arabicum mit 12®/Qiger Scdzs&ure (Fbomhbbz, H. 
50, 241). Entsteht bei der Destillation von Holz und findet sioh im rohen Holzgeist (Hill, 
jBNNiNas, Am. 15, 161 ; vgl. Hnx, Am. 8, 36). Zur Gewinnung von reinem 5-Metnyl-fuifurol 
aus dem rohen Methylfurfurol der Holzdestillation fraktioniert man die oberhalb 175® sieden- 
den Anteile der bei der Holzdestillation erhaltenen Produkte wiederholt unter Benutzung 
einer HxuFXUsohen Kolonne, sohiittelt die so gewonnenen, hinreiohend konstant gegen 184® 
bis 186® siedenden Anteile mit Natriumdisuliit \md zerlegt die ausgeschiedenen ferystalle 
naoh dem Wasohen mit Alkohol und Trocknen durch 1 Mol.-Gew. Soda in w&6r. LOsung; 
man destilliert das 5-Methyl-furfurol mit Wasserdampf ab, trocknet es mit Caloiumchl<»’id 
und destilliert (Hi., Jb.). 

61. Kp,o: 75® (Mass.); Kp^ao^ ^87® (korr.) (Hi., Jb.). D“: 1,1072; Dg: 1,1087 (Hi., Jb.); 
D®; 1,1365 (Mass.). LOslioh in 30 Tin. Wasser (Hi., Jb.). — Bei der Oxydation d\iroh Chrom- 
s&uregemisch entsteht Essigs&ure (Maqubnnb, C.r. 109, 604). Wird duroh Silberoi^d in 
heifiem Wasser zu 5-Methyl^furan-oarbon8&ure>(2) (Syst. No. 2574) oxydiert (BLe., Jb.; vgl. Hi., 
Sawybb, Am. 20, 171). Gibt mit Natriumdisulfit eine in Prismen k^tallisierende Verbin- 
dung (Hi., Jb.). Gibt mit a<Naphthol und konz. Schwefels&ure intensiv oarminviolette 
F&rSung (Vo.). Mit Resoroin und Sidzs&ure entsteht ein orangerotes Kondensationsprodukt 
(Hi., Jb.; vgl. Vo., B. 80, 1199). Verbindet sioh mit Phloro^uoin in Salzs&ure zu einem 
ohlorhaltigen braunroten Kondensationsprodukt, das beim Wasohen mit Wasser unter Ver- 
lust der Salzs&ure heU ookeigelb wird („Methylfurfurol-phlorogluoid“) (Vo., B. 80, 1196). 
Liefert mit Barbiturs&ure in 12®/oiger Salzs&ure 5-[5*MethyI<furfuryliden]-barbitur8&uTe 
(Syst. No. 4575) (FSm>mhbbz, H. 50, 242). 


5-Mathyl-ftirftuvHdendlaoet^^ = OC4H.(CH8) CH(O OO CH3).. B. Man 

hbergiefit 5>Msthyl-luHurol mit Essigs&ureanhydrid und konz. Schwefels&ure hinzu 
(Blanksma, Chem. WeMlad 6, 727 ; C. 1909 II, 1220). — ■ Farblose Krystalle (aus Petrol&ther). 
F: 95®. Sohwer lOslich in Wasser, Petrolftther, leioht in Alkohol, sehr leicht in Ather. 


Hydramid des 5 • MCethyl • ftirftirolB — OC4B[j|(CJH3) • 0H(N : CH • C4H3O • 

CH,)!. B. Aus 5-Methyl-fnrfurol und kcmzentriertem w&Origem Ammoniak (Biblbb, Tol- 
lxns, A. 258 , 123; Maqubnnb, C. r. 109, 572; A. ch. [6] 22, 86; Hill, Jbnninqs, Am. 15, 
BBILSTBINs Hsndbueti. 4. Aull. XVII. 19 
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163). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 86 — 87®; leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, 
SchwefelkoKIenstoff und Benzol (H., J.). 

S-Metbyl-fUrAiraldoxim C^H^OjN — OC4H,(CH3)-CH:N*OH. 

OC H (CH ) • CH 

a) ii^Methyl^furfur^Byn^aldoxim CeH,0,N = * * ^ ^). B, Durch 

Behandeln von 6-Methyl -furfur-anti -aldoxim in Ather mit Chlorwasserstoff und Zerlegung 
dee erhaltenen salzsauren Salzes mit Soda (Fbomherz, Mjbiosn, B, 40, 404; M., B. 40, 3568). 

— Farblose, stark lichtbrechende Nadeln (aus Ligroin). F: 112®. 

OC H (CH )*CH 

Carbanilsaurederivat CjjHuOjNj = ^ xtti tt * 6-Me- 

N* O * CO * Nxl * CfXig 

thyl-furfur-B3m-aldoxim und Phenylisocyanat in Ather; man saugt rasch ab und trocknet 
kurze Zeit im Vakuura iil^r Schwefelsaure (Fromhsrz, Mrigen, B, 40, 404). — Hellgelbe 
Krystallschuppen. Sehr labil. Schmilzt unter Aufsch^umen bei 101®. — Zerfallt leicht 
unter Austritt von Wasser und Kohlensaure und Bildung von 5-Methyl-brenzschleim8&ure- 
nitril und N.N'-Diphenyl-harnstoff. 

OC4H.(CHa)CH 

b) Methyl^ fur fur ~anti~aldoxim C^H^OjN = ^ ^). B, Aus 6-Methyl- 

furfurol und Hydroxylamin in Gegenwart von uberschiissigem Alkali (F., M., B. 40, 403; 
M., B, 40, 3667). — Prismen (aus Ligroin). F: 51 — 62®. 

5-Methyl-furfVirol-phenylhydrazon C.jHuON, = OC4H,(CH3)*CH:N*NH‘CeH5. B. 
Aus 5-Methyl-furfurol und Phenylhydrazin (Masson, C. r. 140, 796). — F: 147 — 148®. 

5 - Methyl -ftirflirol- [4- nitro- phony Ihydrazon] CuHj^OjN, = OC^H 2 (CHj)-CH:N* 
NH*C0H4-NO2. B. Aus 6-Methyl-furfurol und 4-Nitro-phenylnydrazin in Salzs&ure (Fkist, 
B, 38, 2098). — Scharlachroter Niederschlag bezw. rubinrotes Pulver (aus sehr verd. Alkohol). 
F: 130®. 

S-Methyl-ftirfurol-seniicarbason C7H2O2N2 ~ OC4H2(CH3)-CH:N*NH-CO-NH2. B. 
Aus 6-Methyl-furfurol und Semicarbazid in essigaaurer L6sung (Masson, C, t. 140, 796). 

— F: 210—211®. 


6-Chlormethyl-f\irfbrol C4H3O2CI = rii A /x d-Fructose (Bd. I, 

0x1.201 * 0 * O ’ 0 * OHO 

S. 918) Oder Cellulose durch Einw, von Chlorwasserstoff in Ather bezw. Tetrachlorkohlenstoff 
(Fenton, Gostlino, Soc. 70, 808). Man verreibt ein Gemisch von 1 Tl. d-Fructose und 2 Tin. 
festem Calciumchlorid mit konz. Salzsaure zu einer dunnen Paste, erhitzt auf dem Wasser- 
bade, bis sich die Masse dunkelbraun f&rbt, und kiihlt dann pl6tzlich ab (Fenton, Robinson, 
Boc. 05, 1339). — Krystalle (aus Ather). F: 37 — ^38®; sehr leicht loslich in Ather, Alkohol 
und Chloroform, schwer in Petrolather (F., G.). — Bei der Oxydation mit Salpetersaure (D: 1,3) 
entsteht Furan-dicarbons&ure-(2.5) (Syst. No. 2696) (F., R.). Bei der Reduktion mit Zinn- 
chloriir in Salzsaure entsteht 6-Metnyl-furfurol (F., G.). Erwarmt man 6-Chlormethyl- 
furfurol mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid zum schwachen Sieden und 
zersetzt das Reaktionsprodukt mit Eis, so erhalt man 5- Benzyl -furfurol (S. 350) (F., R.). 
Gibt mit Phenylhydrazinacetat in konz. Essigsaure eine gelbe Fallung, aus welcher Benzol 
Oder Ather eine durch Petrolather fall bare orangegelbe Verbindung vom Schmelzpunkt 118® 
bis 120® auszieht (F., G.). 


6-Brommethyl-farftirol CgHgOjBr = A rk A rm/x* Beim Behandeln von 

CHiBr • C • O • C * CHO 

d-Fructose mit Ather, der bei 16® mit trocknem Bromwasserstoff gesattigt ist (Fenton, 
Gostlino, Boc. 76, 424). Entsteht reichlich aus Cellulose und d-Fructose beim Erhitzen 
mit Bromwasserstoff in (Chloroform auf dem Wasserbade (F., G., Boc. 70, 363). Man verseift 
ein Gemisch von 1 Tl. d-Fructose und 2 Tin. festem Kaliumbromid oder festem Calcium - 
bromid mit konzentrierter waBriger Bromwasserstoffsaure zu einer dunnen Paste, erwarmt 
auf dem Wasserbade, bis sich die Masse dunkelbraun farbt, und kuhlt dann plotzlich ab 
(Fenton, Robinson, Boc. 06, 1340). — Orangegelbe Prismen (aus Ather). Monoklin pris- 
matisch (Lewis, Boc. 76, 426; Z. Kr. 34, 441; vgl. Qroth, Ch. Kr, 5, 497). F: 69,6—60,6®; 
leicht Idslich in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform, schwer in heiBem Petrolather, 
unldslich in kaltem Wasser (F., G., Boc. 76, 426). — Reduziert FEHUNOsche LOsung imd 


*) Nach dem Literatur-Schlufitermin der 4. Aufl. dieses Haudbucbes [1.1.1910] verdfient- 
lichen v. AowERB, Ottens, B. 67, 446 eine spektroohemisobe Untersnchung, naob weloher die 
Konflgarationsformeln der 5-Methyl-furfuraldoxinie mOgHoherweise tu vertauschen sind. 
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ammoniakalisohe Silbemitratldsung (F., G.» 8oc, 76, 427). Liefert mit einer LOsung von 
Silbemitrat in verd. Alkohol 6-Oxymethyl-furfurol (Syat. No. 2608) (F,, G., 8oc. 76,430; F., 
R.). Gibt beim Kochen mit frisch gef&lltem Silberoxyd in Waoser 5'Oxymethyl-brenz8ohleim> 
s&ure (Syst. No. 2614) (F., G., 8oc, 76» 429). Einw. von Chroms&ure: F., G., 8oc, 76, 433. 
Beim Koohen mit fein verteiltem Silber in !l^nzol entsteht 6.6'-Atbylen-di-furfurol (S 3 rBt. No. 
2764) (F., G., 8oc, 79, 812). Die ather. LOsung von 5-Brommethyl-furfurol wird durch trocknen 
Bromwasserstoff purpurrot gefarbt (F., G., Soc. 76, 425). Leitet man Schwefeldioxyd in mit 
Wasser (iberdeoktes 5-Brommethyl-furfurol, bo erh&lt man die Verbindung C^HgOi (s. u.) 
(F., G., 8oc. 76, 431). Beim Erw&rmen von 5-Brommethyl-furfurol in Eisessig mit tiber- 
Bohtissigem Silberacetat entsteht 6-Acetoxymethyl-furfurol (Syst. No. 2608) (F., G., 8oc. 79, 
810). 6-Brommethyl-furfurol ^bt mit Natriummalonester in Aikohol ein Produkt, das sich in 
Wasser mit intensiv blauer Fluorescenz last (F., C. 1907 II, 849). 6-Brommetiiyl-furfiirol 
f&rbt die menschliche Haut (F., G., 8oc, 76, 427). 

Verbindung CnHgOg. B, Man iibergieOt 6-Brommethyl-furfurol mit Wa^r und leitet 
Schwefeldioxyd ein (F., G., 8oc, 76, 431). — Gelbe N&delchen (aus Wasser). F: 116,6 — 117,6®; 
leicht Idslioh in kaltem Aceton, Eisessig und heiBem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und 
heiBem Wasser; gibt mit Alkali intensive Blauf&rbung (F., G., Soc, 76, 431). Diese Farbung 
wird durch S&uren zerstOrt und verschwindet bei starker Verdiinnimg (F., C. 1906 II, 277). 
— Wirkt stark reduzierend (F., G., 8oc. 76, 432). Mit prim&ren aromatischen Aminen in 
essigsaurer Ldsung entsteht Gninf&rbung, die mit Minerals&uren verschwindet (F., 8oc. 88, 
189; C, 1906 II, 276). Gibt mit Hamstoff und monosubstituierten Harnstoffen in Gegen> 
wart von Phosphoroxychlorid, Acetylchlorid oder trocknem Chlorwasserstoff eine sehr empfind- 
liche und charakteristische blaue Farbung (F., Noc. 88, 187). Einw. von Phenylhydrazin ; 
F., G., 8oc, 79, 816. 


3. Oxo-Verbindungen C7Hg02. 


1 . 0x0^4, S^dimethyl^[1.2^pyran]^ 

methyl - cumalin , 


4.6^ IHmethyl^pyran-^ ( 2 h 4 » 6 ~-JDi'- 

HCC(CH3):CH 

Mesitenlacton C^HgO, = qjj ^ q (io ’ Erhitzen 

von Isodehydracets&ure [4.6<I>imethyl>cumalin-carbons&ure-(6), Syst. No. 2619] (Hantzsch, 
A, 222, 16). Man erhitzt 1 Tl. Isodehydracets&ure mit 2 Tin. konz. SchwefeMure auf 160® 
bis 170®, bis die Entwicklung von Kohlendioxyd aufhOrt, verdiinnt dann mit Wasser und 
schtittelt wiederholt mit Ather aus (H.). — BJ&tter (aus Ather). F: 61,6®; Kp: 246® (H.); 
Kp,i: 126® (Anschutz, Bsndix, Kerf, A. 269, 164). Sehr leicht Idslich in Wasser, Alkohol 
und Ather, schwer in Schwefelkohlenstoff. — Geht in Beriihrung mit Wasser teilweise in 
Oxymesitencarbons&ure (Bd. Ill, S. 737) ilber; sehr rasch erfoM diese Umwandlung durch 
gelmdes Erw&rmen mit Baiytwasser, viel schwerer durch &tzende oder kohlensaure Alkalien 
(H.). Brom liefert 3 oder 6-Brom-4.6-dimethyl -cumalin (H.). Beim Einleiten von Ammoniak 
in auf 160 — 160® erhitztes 4.6 - Dimethyl - cumalin entsteht 6-Oxy-2.4-dimethyl-pyridin 
(Syst. No. 3111); mit alkoh. Ammoniak entsteht neben diesem und anderen Produkten viel 
carbamidsaures Ammonium (A., B., K., A, 269, 169). Liefert beim Koohen mit Methyljodid 
und methylalkoholischem Kali 3.4.6- oder 4.6.6-Trimethyl-cumalin (S. 296) (CiAmciAN, 
Shaxb, B, 27, 849). 

8 Oder 6-Brom -4.6-dimethyl -pyron-(2) , 8 oder 6 - Brom - 4.6 - dimethyl - cumalin 

HC C(CH,);CBr ^ BrC C(CH 3 );CH „ ^ 

= Durch Versetzen emer I^ung 

von 4.6-Dimethyl-oumalin (s. o.) in Schwefelkohlenstoff mit Brom (Hantzsch, A, 222, 18). 
— Federartige N&delohen (aus verd. Alkohol). F; 106® (H.), 106 — 107® (Kkrf, A, 274, 
279). Kpgg^: 194 — 196® (K.). Schwer Idslich in Wasser und kaltem Alkohol, leicht in 
siedendem^ikohol (H.). — Liefert beim Erhitzen mit konzentriertem w&Brigem Ammoniak 
im zugeschmolzenen ^hr auf 100® 3 oder 6 - Brom - 6 • oxy - 2.4 - dimethyl - pyridin ( Syst. No. 
3111) (K.). 

2. 4^0xo^2.6»dimethyl-[1.4-pyran] f 2.6^IHmethyl^pyron^(4) 9 gewOhnlich 

HC* CO • OH 

Bohlechthin IHmeCAy lp 2 f^on genannt CfHgOg = ^ ^ 6 cHg’ ^8^^- 

die Angaben auf S. 268. — B, Dimethylpyron bezw. seine Salze entstehen aus Diacetylaoeton 
beim Aufbewahren, sohneller beim Erhitzen (Feist, A, 267, 278), durch Einw. von 
Phosphorpentachlorid bei ^genwart von Phosphoroxychlorid (F., B, 28, 1823), beim Ab- 
dampfen mit Salzs&ure (Collie, 80 c, 69, 620; vgl. F., B, 26, 1067; Col., Tickle, 80 c. 76, 
710). Aus De^draoets&ure (Syst. No. 2491) beim Koohen mit konz. Salzs&ure (Col., 80 c. 
69, 619; vgl. F., B. 26, 1067), bei IVft&gigem Erhitzen mit 10 Tin. Jodwasserstoff s&ure 

19 * 
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(D: 1,6) imDruckrohr auf 160—200® (F., A. 257, 273). Aus 2.6-Dunethyl-pyroii-(4)-oarbon- 
B&ure-(3) (Syst. No. 2619) beim Erhitzen (F., A. 267, 290). Aus 2.6-Dimethyl-pyron-(4)^- 
oarbon8&ure-(3.5)>di&thyleBter (Syst. No. 2621) bei Kocben mit verd. Sonwefels&ure 

(1 Tl. konz. Schwefels&ure, 2 Tie. Waseer) (F., A, 267, 282). Aua der wkBr. Ldsung iaoliert 
man das Dimetbylpyron, indem man sie mit festem Kali stark tibers&ttigt und oftmals mit 
Ather auBschiittelt (F., k. 257, 273). Aus dem salzsauren Salz erbklt man das Dimethyl* 
pyron, indem man die wk3r. LOsung mit fester Soda neutralisiert und stark einengt (Will* 
STlTTBB, PuMHERBB, B. 38, 1466) oder indem man es in absolut-alkoholisoher LOsung mit 
iibersohiissigem Bariumoarbonat zersetzt und die filtrierte alkoholisohe Ldsung verdunstet 
(Habtzsoh, B, 88, 2144). 

Weifle Krystalle. Sublimiert sohon gegen 80® in Nadeln (F., A. 267, 273; Voblakdsb, 

A. 841, 66). F: 132® (F., A. 267, 273). Kp^,: 248—249® (F., A. 257, 273); Kp: 248-^260® 
(Col., &OC, 50, 620). Auflerst leicht Idslich in Wasser und Alkohol, ziemlich leiobt in Ather 
(F., A. 267, 273). Verfltichtigt sioh nicht mit Wasserdampf (F., A. 267, 273). Krvoekopisches 
Verhalten in absol. SchwefdU&ure: Habtsoh, PA. CA. 01, 282. Molekular-Befraktion von 
Dimethylpyron und seinem Hydroohlorid in Wasser und in Alkohol: Hompbat, jSfoc. 87, 
1447, 1448. Absorptionsspektrum: Baly, Collix, Watsok, Soc, 96, 146. Die w&Br. Ldsimg 
des Dimethylpyrons reagiert neutral; durch konz. Alkali wird das Dimethylpyron aus der 
w&Br. Losung gefallt (F., A. 267, 273). Mit S&uren vereinigt sioh Dimethylpyron zu Yer* 
bindungen von salzartigem Cheurakter (Col., Tioklx, Boo, 75, 712; Coshn, B, 85, 2673). Zur 
Konstitution dieser Verbindungen vgl. die Angaben auf S. 269 — 271. Durch Phosphorwolfram- 
saure wird Dimethylpyron als schwerldsliohes Salz gef&llt (Babysb, Villigsb, B, 84, 2697). 
Beim Dberleiten von trocknem Chlorwasserstoff fiber Dimethylpyron entsteht ein bei 162® 
bis 164® sohmelzendes Hydroohlorid C7HaO| *f* HCl (S. 293) (vobiJlNDXB, Mummx, B, 86, 
1478). In w&Br. LOsimg ist das Hydrocmorid des Dimethylpyrons weitgehend hydxolysiert 
(Baeysb, Villiobb, B, 84, 3614). Dimethylpyron ist etwas st&rker basisch als Hamstoff 
(Walkbb, B, 84, 4116; vgl. Walden, B, 84, 4196; Wood, Boo, 88, 676). Leitf&higkeit von 
Dimethylpyron in absol. Sohwefels&ure : Ha., PA. CA. 61, 299; in flussigem Schwefeldioxyd, 
in Arsentrichlorid, Aoetonitril und in Hydrazinhydrat: Walden, B, 84, 4194; 86, 1771; 
PA. CA. 48, 442, 444, 446. Basische Dissoziationskonstante kb des DimethylpyronB bei 0®: 
3xl0~^® (bestimmt durch Gefrierpimktsmessimgen , ausgefuhrt mit dem Hydroohlorid in 
Wasser), bei 26®: 2.4xl0~^® (bestimmt durch Messimg der Leitf&higkeit des Pikrats in 
Wasser) (Walden, B, 34, 4193, 4197), bei 40,2®: 6,6xl0~'* (bestimmt durch Hydrolyse von 
Methylacetat mittels des Hydrochlorids) (Wood, Boo, 88, 676), saiure Dissoziationskonstante kg 
des Dimethylpyrons bei 26®; 8,8 X 10““ (bestimmt durch Messimg der Leitf&higkeit von NaOH- 
LOsung in Gegenwart von Dimethylpyron) (Walden, B, 84, 4199; 86, 1770). Dimethylpyron 
gibt bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von FerrosuJfat und Schwefel* 
s&ure 3-Oxy*2.6-dimethyl-pyron-(4) (3.4*Dioxo*2.6*dimethyl*[1.4-pyran]*dihydrid*(2.3), Syst. 
No. 2476} (Ti., Col., Boo, 81, 1006). Wird durch Zinkstaub und Eisessig nicht ange^ifien 
(F., A. 267, 274). Bildet mit Brom in feuchtem Ather das perbromwasserstoffsaure Salz der 
Zusammensetzui^ 2C7H80^-f HBr-f*2Br (S. 293) (Ha., Denstobff, A. 849, 39). Gibt beim 
Erw&rmen mit iiberschussigem Brom in (^genwart von geringen Mengen Jod ein perbrom- 
wasserstoffsaures Salz, welches bei der Behandlung mit Wasserdampf einGemisch von 3*Brom* 
und 3.6-Dibrom-2.6-dhnethyl-pyron-(4) (S. 294) liefert (F., Baum, B, 88, 3669; vgl. F, B, 89, 
3660; 40, 3647). Dimethylpyron vermag Jod zu addieren (Ha., De., A. 849, 32). Beim Hinzu* 
fiigen einer LOsung von Jod in Jodwasserstoffs&ure zu einer essigsauren Ldsung von Dimethyl* 
pyron entsteht das perjodwasserstoffs&ure Salz der Zusammensetzung 2C7HgO| + Hl4;21 
(S. 293) (Col., Steele, Boo, Tl, 1116). Beim Erhitzen von Dimethylpyron mit konz. Atz- 
bar3d;ld8ung entstehen das Bariumsalz des Diaoetylacetons BaC7Hg0,-j-4Hj|0 (Bd. 1, S. 809) 
(F., A. 267, 276), eine kleine Menge Orcin (Bd. Vl, 8. 882) und eine Verbindung C.gHjgOg 
(Bd. 1, S. 810) (Col., Myebs, Boo, 68, 124; Col., Boo, 68, 332; Col., Wilsmobe, Boo, 69, 
293). Behandelt man das Salz BaC^HgCL-}- 4HgO in alkoh. Suspension mit Jod, so entsteht 
eine Verbindung C^H^O,! (S. 294) (Col., Steele, Boo, 77, 1116; Col., Eeilly, Boo, 119 [1921], 
1660). Dimethylpyron vereinigt sioh mit Dimethylsulfat langsam zu einem Additionsprodukt, 
aus welchem ? u durch Umsetzen mit Kaliumjodid die Verbindung C^HgOg-f CHgl (S. 293) 
(Kebbmann, DuttenhOveb, B. 39, 1301; vgl. auoh Baeybb, B, 48 [19101, 2338) und mit 
Natriumplatinohlorid das (Dhloroplatinat 2U7HgOg-4-2CH3Cl-f PtCL (S. 293) (Ke,, Du., 

B, 89, 130^ erh&lt. Dimethylpyron gibt mit Natrium&thylat in absol. Alkohol eine Ver- 
bindung CJLOg + CgHg'ONa, die bei der Zersetzung mit Salzs&ure die Verbindung C7HgOs + 
CgHg-OH liefert (Col., SteeiA, Boo. 77, 970). Mit Hydroohinon (Bd. VI, 8. 836) entsteht 
die Verbindung C^HgO, -f C-HgOg (Baeyeb, Villiobb, B, 85, 1210). Mit Natriummalons&ure* 
dimethylester entsteht die Verbindung C7Hg0|4-NaC5H704; analoge Verbindungen entstehen 
mit Natriummalons&ure*di&thylester und Natriummethylmalons&ure-di&thpester (VoB* 
lAndbb, a. 841, 64, 69, 70). Dimethylpyron verbindet sioh nioht mit Phenylhydrazin (F., 
A. 267, 273). 
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Salze und andere additionelle Verbindungen dee 2.6-Dimethyl-pyron8-(4). 
Zur Konstitution Tgl. 6. 260. 

4- 3HF 4 B. Aub Dimetj^lpyron und w&fir. FluorwasserstoffB&iire 

(WsiNLANn, Rxisohle, B . 41, 3674). Farblose rasmen. Ist Ober Natronkalk bestftndig. 

— 20yBL0t4'7HF 4 H,0. B. Ana Dimetbylpyron iind starker alkoholisoher Fluor- 
wasserstomAure, neben dem Salz C7ELOa43HF 4 %H|0 (Wei., R.). Bl&ttohen. Ist Ober 
Natronkalk tind Sohwefels&ure ganz bestftndig. — C^HgO, 4 HCl. B. Beim Leiten Ton 
trooknem Chlorwasserstoff fiber Dimetbylpyron (YoblIndeb, Mumme, B. 80, 1478). Beim 
Eindampfen von Dimetbylpyron mit fibersobfissiger Salzs&ttre (Collie, 8oc, 59, 620; Feist, 
B. 26, 1068; Collie, Tiokub, 8oc, 76, 711 ; Homfbay, 8oc. 87, 1448). Wird beim Eindampfen 
der salzsanren Lfisnng sowie beim Umkmtallisieren aus Wasser in Tafeln mit 2H|0 erbaiten, 
die bei 83 — 86* (C.; F.), 84 — 85® (C., T.) sobmelzen. Das Salz wird im Vaknumexsiooator 
wasserfrei (F.; C., T.; Ho.). Das wasserfireie Salz scbmilzt bei 154® (F.), 152 — ^154® (V., M.) 
und ii^ sebr hygroskopisob (F.; C., T.); es nimmt beim Liegen an der Luft erst 1 Mol., soblieB* 
liob ein zweitM Mol. H,0 auf (C., T.). Beim Wl>erleiten von Cblorwasserstoff fiber das Hydro* 
oblorid sobeint ein zweifacb saures Salz zu entsteben (Bae., Vi., B. 84, 2698; vgl. VoBLiiNDBB, 
Mumme, B. 86, 1478). — C 7 HgO| 4 HBr. Durobsiobtige Flatten (C., T., 8oe, 76, 712). 

— 2 C 7 Hg Oj 4 HBr 4 2 Br. B. Aus Dimetbylp 3 rron und Brom in feuchtem Atber (Haetzsoh, 
Dekstobff, a, 849, 39). Granatrote Nadeln (aus Eisessig oder Chloroform). F: 140 — ^142®. 
LOslicb in Alkobol und Aceton unter allm&blicber Zersetzung, fast unlfislicb in kaltem Sobwefel- 
koblenstoff, Tetraoblorkoblenstoff und Petrol&tber. — C7Hg0t4HI. Nadeln. Zersetzt 
siob etwas an der Luft (C., T., 8oc, 76, 712). — 2 (IHgOg 4 HI 4 21. B. Man f^ eine 
Lfisung von Jod in Jodwasserstoffs&ure zu einer Lfisung von Dimetbylpyron in Ekessig 
(C., St., Boc. 77, 1115). Orangefarbene Krystalle. F: 112 — ^114®. Sebr unb^t&ndig. Verliert 
an der Luft Jod. Wird durob Wasser zersetzt. — C 7 HgOg 4 HgS 04 . B. Durob Zusatz von 

1 Mol.-Gew. konzentrierter mit Atber verdfinnter Sobwefels&ure zu einer Atber. Lfisung 
von 1 Mol.-Gew. Dimetbylpyron (Habtzsoh, B. 88, 2144). Ejystallinisob. Sebr bygr^ 
skopisob. Leicbt Ifisliob in fibersobfissiger Sobwefels&ure. 1st in w&Br. Lfisung fast v6llm 
bydrol^iert. — C.HgOg 4 HNOg. B. Sobeidet siob aus einer konz. Lfisung von Dimetbyl- 
pyron in rauobenaer Sa^ters&ure aus (C., T., Boe. 76, 713). Rbombisob geformte Flatten. 

C7H80g 4 CuClg. Braune Nadeln. In Wasser und Alkobol mit blaugrfiner Farbe 15s* 
liob (Webweb, a. 822, 312). — 2C7HgOg 4 2 HCl 4 FtClg. Krystalle (aus Wasser) (C., 
T., Boc. 76, 712; C., St., Boc. 77, 970). 

Verbindung mit Metb^lohlorid und Flatincblorid 2C7HgOg 4 2 CHgCl 4 PtClg. 
B. Man l&Bt Dimetbylpyron vier Wooben mit Dimetbylsulfat im gesoblossenen Gef&Ksteben, 
lost das gebUdete 5lige A’odukt in wenig kaltem Wasser und versetzt die kalte konzentrierte 
Lfisung mit fibersohfissimr, kalt ges&ttigter Natriumplatinoblorid-Lfisung (Kehbmaev, 
DtTTTENHOFEB, B, 89, 1302). Orangefarbene Bl&tter. Somnilzt rasoh erbitzt bei 158® unter 
Gasentwioklung. Sobwer l5^ob in kaltem Wasser, Alkobol, unlfisliob in Atber. Zerf Allt beim 
Kooben mit Wasser oder Alkobol partiell unter Bildung von Dimetbylpyron-cbloroplatinat. — 
Verbindung mit Metbyljodid C7H80«4CH,I. B. Man IftBt Dimetbylpyron 4 Wooben mit 
Dimetbylsulmt steben, Ifist das 5lige Ftoaukt in wenig kaltem Wasser und ffigt eine ges&ttigte 
w&Brige Kaliumjodid-Lfisung hinzu (K., D., B. 89, 1299, 1301 ; vgl. Baeyer, B. 48 [1910], 
2338). Farblose Bl&ttoben (aus Alkobol 4 Atber). Zerf&llt bei rasobem Er^tzen fiber 100®, 
partiell aucb beim Erbitzen der Lfisungen, in Dimetbylp 3 TOn und Methyljc^d (K., D.). Sebr 
leiobt Ifisliob in kaltem Wasser, sohwerer in kaltem Alkobol, unlfislicb in Atber (K., D.). 
Die w&Br. Lfisung reagiert sobwaob sauer auf Laokmus (K., D.). Scbmeckt salzig und bitter, 
Mocb niobt sauer (K., D.). — Verbindung mit Athylalkobol C^HgOg 4 CgHgO. B. 
Die aus Dimetbylpinron und Natrium&thylat in absol. Alkobol siob bildende Verbindung 
C7Hg08 4 CgHg-ONa wird in Wasser gelfist und mit verd. Salzs&ure versetzt (Colue, 
Steele, Boc. 77, 970). Krystalle (aus Petrol&tber). F: 57-^8® (C., St.). ZerfftUt beim 
Erbitzen ffir siob oder beim Erwftmen mit Salzs&ure in Dimetbylpyron und Alkobol (C., 
St.). Gibt mit Ferrioblorid eine blaue F&rbung (C., St.). Molekular-Refraktion: Homfbay, 
Boc. 87, 1449. : — Verbindung mit Natrium&tbylat C,HgOg 4 ONa. B. s. bei 

der vorangebenden Verbindung. Kj^talle (C., St., Boc. 77, 970). — Verbindung mit 
Cbloressigs&ure CrHgOg 4 CgHgOgtil. Nadeln (C., T., Boc. 76, 714). — Verbindungen 
mit TriobloressigsAure CTHgO, 4 CgHCLCL. Krystalle. F; 45,7-— 46,5® (Floteikow, 
3K. 86, 1088; C. 1906 1, 184; A 89, 1794). Elektrisobe Leitf&bigkeit in Atbylbromid, Cbloro- 
form und Benzol: Fl., 3K. 87, 318, 875; C. 19061, 1708; 19061, 368; B. 89, 1795. — C 7 HgO, 4 

2 CgHOgClg. Farblose prismatisobe KiystaUe. F: 66,5-67,5® (Fl., MC. 86, 1088; C. 1906 1, 
184; B. 89, 1794). El^risobe LeitfArngkeif in Atbylbromid, Chloroform und Benzol: Fl., 
5K. 87, 318, 875; C. 19061, 1708; 190617368; B. 89, 1795. — Verbindungen mit Tribrom- 
essigs&ure 2C-HgO. 4 C.HOgBr,. Farblose Krystalle. Leicbt zersetzliob (Fl., 3K. 40, 
66; a. 19081, 4o6; B. 42, 1154). Elektrisobe Leitf&bigkeit in Atbylbromid! Fl., SK, 40, 
1238; C. 1909 1, 492; B. 42, 1154). — CtHgO* 4 C|H0|Brg. Farblose Krystalle. Leiobt 
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zersetzlich (Pl., 3K. 40, 66; C. 1008 1, 2042; B, 42, 1164). Elektrische Leitfahigkeit in Athyl- 
bromid: Pl., 3K. 40, 1238; C, 1000 I, 492; B, 42, 1164. — + 2C,HO,Br8. Farb- 

loee Krystalle. Leicht zersetzlich (Pl., 5K. 40, 66; G, 1008 1, 2042; B. 42, 1164). Elektrische 
Leitfahigkeit in Athylbromid: Pl., MC. 40, 1238; < 7 . 1000 I, 492; B, 42, 1164. — Verbin- 
dungen mit Oxalsaure 2C7Hfl02 -f C2H2O4. Krystalle (aus Wasser). F: 121 — 122® (C., 
T., Noc. 76, 713). Elektrische Leitf&higkejt in wafir. LOsung: Kbllas bei C., T., 8 oc » 76, 
717. — C^HgO, 4- C,Ha04 (C., T., Soc. 76, 713). — Verbindung mit Natriummalons&ure- 
dimethylester C^HgOj -j- NaC5H,04. B. Aus Natriummalonsaure-dimethylester in Benzol 
durch ca. achtstiindiges Erhitzen mit Dimethylpyron auf 60 — 60® (Voblandbr, A. 841, 
70). WeiUe, gelblich schimmemde St&bchen. — Verbindung mit Natriummalons&ure- 
diftthylester C7H8O2 -f- NaC7Hii04. B. Durch 4 — 6-8tdg. Erhitzen von Natriummalons&ure- 
diathylester in &ther. LOsung mit 1 Mol.-Gew. Dimethylpyron (Vo., A, 841, 64). Weifie Nadeln 
(aus Ather oder Benzol). I^lich in absol. Alkohol, ziemlich schwer loslich in absol. Ather. 
Wird von Wasser zersetzt. — Verbindung mit Natriummethylmalonsauredi&thyl- 
ester C7HgO, + NaCgHi304. B, Aus Natriummethylmalonsaure-diathylester in Benzol 
durch Erwarmen mit Dimethylp3nron auf dem Wasserbad (Vo., A. 841, 69). Weifie Blattchen 
Oder St&bchen. — Verbindungen mit Weins&ure 2C7Hg02 C4HgOg (C., T., Soc, 
76, 713). — C7Hg02 4- C4HgOg. Zu Gruppen vereinigte Nadeln ((7., T., Soc. 76, 713). — 
Verbindung mit Pikrins&ure C7Hg02 + Gelbe Krystalle (aus Wasser). 

F: 101 — 102® (C., T., Soc. 76, 714). — Verbindung mit Hydrochinon C7Hg02 -h CgHgOj. 
B. Durch Losen von 1 g Hydrochinon und 3 g Dimethylpyron in 6 ccm warmem Wasser 
(Baeyer, Villigbr, B. 36, 1210). Wasserhaltige ftrismen (aus Wasser). Verliert liber Schwefel- 
saure das Krjstallwasser. Schmilzt wasserfrei bei 107 — 109®. Loslich in Wasser, Alkohol, 
schwerer in Ather, Benzol; wird von Chloroform zerlegt. 

Verbindung C7H7O3I. B. Man kocht Dimethylpyron mit konz, Barytwasser, behan- 
delt das entstandene i^riumsalz des Diacetylacetons in alkoh. Suspension mit Jod und 
zersetzt das Produkt durch Essigsaure (Collie, Steele, Soc. 77, 1116; C., Reilly, 
Soc. 110 [1921], 1660). — Nadeln (aus Alkohol). F: IK) — 111®. Ldslich in Essigsaure, 
Alkohol, Chloroform, Ather; ldslich in Alkalien; wird durch Sauren zersetzt (C., St.). — 
Ba(C7He03l)2 + 2 HjO (C., St.; vgl. C., R., Soc. 110 [1921], 1664). Nadeln. Wird bei 140® 
wasserfrei (C., R.) und zersetzt sich bei 230® (C., St.). Sehr wenig ldslich in Wasser und 
Alkohol (C., St.). Wird durch Essigsaure zersetzt unter Bildung der Verbindung C7H7O8I 
(C., St.; vgl. C., R.). 


Mt;uuui5r 

8-Brom -2.0-dimethyl -pyron-(4) C 7 H 702 Br ~ A rk n nxr * l-stdg. 

OHj • C — C * CHg 

Erwarmen von 30 g 2.6-Dimethyl-pyTon-(4) mit 240 g Brom und ca. 1 g Jod auf dem Wasser- 
bade entsteht ein perbromwasserstoffsaures Salz, das beim Behandeln in siedendem Wasser 
mit Wasserdampf ein (^menge von 3-Brom- und 3.6-Dibrom-2.6-dimethyl-pyron-(4) liefert 
(Feist, Baum, B. 38, 3669; vgl. F., B. 30, 3660; 40, 3647). — Nadeln (aus Petrolather). F: 76® 
bis 76®; leicht ldslich in Wasser, Ather, Chloroform und Alkohol (F., B.). Reduziert Fehling- 
sche Ldsung in der Warme (F., B.). Das Hydrobromid wird in wafir. Ldsung z. Tl. dissoziiert 
(F., B.). 3-Brom-2.6-dimethyl-pvron-(4) gibt mit alkoh. Ammoniak 3-Brom-4-oxy-2.6-di- 
methyl-pyridin (Syst. No. 3111) (F., B.). — 2C7H702Br-fHBr-f 2Br. B. Beim kurzen Ein- 
leiten von Bromwasserstoff in eine Ldsung des 3-Brom-2.6-dimethyl-pyron8-(4) in iiber- 
schiissigem Brom (F., B. 40, 3649; vgl. F., Baum, B. 88, 3669; F., B. 80, 3660; Hantzsch, 
Denstorff, B. 40, 242). Gelbes Krystallpulver. Zersetzt sich bei 160® (F., B. 40, 3649). 
Zersetzt sich beim Liegen an der Luft unter Abspaltung von Brom und Bromwasserstoff 
(F., B. 40, 3661). 

BrCCOCBr 

8.6-Dibrom-2.6-dimethyl-pyron-(4) C7Hg02Br2 — /i rk rirr * B. s. im 

CUj * C — O — C * CHg 

Artikel 3-Brom-2.6-dimethyl'pyron-(4) (s. o.). — Nadeln (aus viel siedendem Wasser oder 
hoch siedendem Ligroin). F: 163 — 164®; schwer ldslich in Ather, leichter in Alkohol; l&fit 
sich zum Teil sublimieren (F., B., B. 38, 3670). Reduziert FsHLiNOsche Ldsung nicht (F., B.). 
F&rbt sich beim Kochen mit Barytwasser gelb (F., B.). Gibt beim Einleiten von Ammoniak 
in die absolut-alkoholische Ldsung 3.6-Dibrom-4-oxy-2.6-dimethyl-pyridin (Syst. No. 3111) 
(F., B.). Liefert mit Kalilauge bei 60 — 60® oder beim Kochen mit alkoh. Natriumathylat- 
ldsung oder mit Calciumcarbonat und Wasser in geringer Menge eine Verbindung C7H708Br 
(S. 296) (F., B.). Brom ist durch andere Reagenzien nicht abspaltbar (F., B.). — 2C7Hc02Brj 
-fHBr-f-2Br. B. Beim kurzen Einleiten von Bromwasserstoff in eine Ldsung des 3.6-Di- 
brom-2.6-dimethyl-pyron8-(4) in iiberschtissigem Brom (F., B. 40, 3649). Krystalle (aus 
Chloroform -f- wenig Brom). Zersetzt sich bei 147 — 148®. Zersetzt sich beim l&ngereh Liegen 
an der Luft unter Abspaltung von Brom und Bromwasserstoff. 
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^ Verbindung C^H^OgBr. B. Aus 3.6-Dibrom-2.6-dimethyI-pyron-(4) durch gelinde« 
Rrwarmen mit Kalilauge bei 60 — 60®, durch Kochen mit Calciumcarbonat und Wasser oder 
durch Kochen mit alkoh. Natriumftthylatldsung (Feist, Baum, B. 88, 3666, 3673; vgl. Collie, 
Klein, iS^oc. 1027, 2164). — Krystallblattchen. F: 106®(F., B.). Schwer I6slich in Wasser, 
sonst leicht loslich; fltichtig mit Wasserdampf (F., B.). Gibt in alkoh. L6sung mit Eisenchlorid 
eine tiefblaurote F&rbung; auf Wasserzusatz fallen rote Flocken aus (F., B.). 


3. 2^ - Oxo - 2 propyl -^furan^ 2 - Propionyl - furan C7H8O2 = 

HC CH 

r\ nr\ rr (systematische Stammverbindung des 2-Propionyl thiophens). 
lie • U • C • CU * 

2^ - Oxo - 2 - propyl - thiophen , 2 - Propionyl - thiophen , Athyl - a - thienyl - keton, 

a-Propiothienon C^HgOS = n ^ ^ ^ • B. Aus Propionylchlorid und Thiophen 

xiO *0*0“ OC/ * 0|XX^ 

bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Krbkeler, B . 10, 677). — Farbloses Gl. Kp; 228® 
(korr.)(K.); Kpjo.* 116® (Curtius, Thyssen, J . pr. [2] 06, 6). — Wird von Kaliumpermanganat 
in alkal. Ldsung zu Thiophen -car bon8aure-(2) (S^t. No. 2674) oxydiert (K. ; C., Th.). Zer- 
f&llt beim Erw&rmen mit konz. Schwefelsaure in Fropionsaure und Thiophensulfonsaure (K.). 

Oxim C7H2ONS = SC4H, C(:N 0H)-C2H5. B. Durch Kochen von a-Propiothienon 
mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda in alkoh. Ldsung auf dem Wasserbad (K., B, 10, 
677). — Blattchen. F: 55—56®. 


4. 2^'‘Oxo~2^propyl-fiiran^ Methyl-furfuryl^keton^ a^JFkirylaceton C7H8O2 = 
ITC CH 

HC • 0 • C • CH • CO • CH ‘ ^ ■ glycidsaure-Athylester (s. unten- 

stehende Forrael) (Syst. No. 2849) durch Kochen mit wfi.Br- HC — CH 

Natronlauge (Darzkns, C. r. 142, 21 6). — Fliissigkeit von rettig- hc • o • C • CH— C(CH8) • CO2 ■ C2H6 

artigem Geruch. Kp : 1 79 — 1 80®. Ldslich in verd. Salzs&ure (1:1). ^ 

Oxim C7H2O2N = 0C4H3-CH2*C(:N*0H)-CH3. Fliissigkeit. Kpgg 
C. r. 142, 216). 

Semioarbaaon CgHuOgNj = OC4H3 • CH, • C( : N ♦ NH • CO • NH,) • CH,. 

C. r. 142, 216). 


136—140® (D., 
F: 173—174® (D., 


HC— — C' CH 

5. 2^-^Oxo^3^fn€thyl-^2>-dthyl~furan C7H8O, = n ;; (systematische 

HC * O * C * CO * CHj 

Stammverbindung des 2^-Oxo-3-methyl-2-&thyl-thiophens). 

2^ -Oxo -8 -methyl -2 -athyl -thiophen, 8-Methyl-2-acetyl-thiophen C7H8OS = 

jjQ Q . 0 jj 

xr ' ' r« *r«xr * 3 -Methyl -thiophen (S. 38) und Acetylchlorid bei Gegenwart 

HC • S • C * CO * CH, 

von Aluminiumcnlorid (Dbmuth, B. 18, 3026; Gerlach, A. 207, 163). — Fliissigkeit. 
Kp: 218® (G.), 216® (korr.) (D,, B. 18, 3026). F&rbt sich an der Luft schnell dunkel (G.), 
Leicht ldslich in Alkohol, Ather imd Petrol&ther, schwer in Wasser (G.). — Kaliumpermanganat 
oxydiert in alkal. Ldsung zu 3-Methyl-thiophen-carbonsaure-(2) (Syst. No. 2674) (D., B. 
18, 3026; 10, 680; G.) und Thiophen-dicarbons&ure-(2.3) (Syst. No. 2696) (G.). 

Oxim C7H2ONS = SC4H,(CH,) C(:N-0H);CH,. B, Beim Kochen von 3.Methyl. 
2-acetyl-thiophen mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumhydroj^d in alkoh. Ldsung^ 
(Gerlach, A, 207, 164). — Krystalle. F; 86 — 86®. Schwer ldslich in Petrolather, unldslich 
in Wasser. 

HC — CCH, 

6 (P)-Brom- 8 -methyl- 2 -aoetyl-thiophenC 7 H 70 BrS= Ibirch 


allm&hliches Eintragen von 60 g wasserfreiem Aluminiumchlorid in eine mit 20 g Acetylchlorid 
versetzte Ldsung von 30 g 2.6(T)-Dibrom-3-methyl-thiophen (S. 38) in 300 g Petrolfi.ther (Gbr- 
LACK, A. 207, 161). — Hellgelbes, fruchtartig riechendes 01. Leicht ldslich in Alkohol und 
Ather. Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Ldsung 6(?)-Brom-thiophen- 
dicarbons&ure-(2.3) (Syst. No. 2696). 

Oxim C7H80NBr8 = SC4HBr(CH,) C(:N 0H) CH,. B, Beim Kochen von 6(?).Brom- 
3-methyl-2-acetyl-thiophen mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumhydroxyd in alkoh. 
L^ung (G., A. 207, 162). — Krystalle. F: 105®. Leicht ldslich in Alkohol und Ather, schwer 
in Petrol&ther, unldslich in Wasser. 
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6. lP-Oxo-2-niethyl-5-dthyt-fitran < 


H O 

■CH. 00-4 0.6 CH. 

Stammverbindung dee 5^*Ozo-2-methyl-5-&thyl-tliiophen8). 

-0x0-2 -methyl-6 -&thyl-thiophen» 2-Methyl-5-aoetyl-thioph6n G,HsOS » 
H C CTT 

M U . B, Diiroh Eintragen von Altuniniumchlorid in eine Ltenng von 
CHj’CO'C* S*C*CjE 13 

2-Methyl-thiophen (S. 37) und Aoetylchlorid in Petrol&ther (Dbbcuth, B. 19, 1859), — 
Darst. Man tr&gt allm&hlicli 70 g Aluminiumohlorid in ein mit der zehnfaohen Menge Li^in 
verdtinntes Gemisoh ana 55 g 2-Methyl-thiophen nnd 50 g Aoetylchlorid ein, erwftrmt anfoem 
Wasserbade und gieBt dann die FlOflsigkeit ab; zu dieser gibt man 10 g Aoetylohlorid nnd 
dann aUm&hlich nooh 30 g Aluminiumchlorid; man zersetzt die abgeeohiedenen Masson 
durch Eis und destilliert das gebildete Keton mit Wasserdampf Bber (Ebkst, B» 19, 3275). — 
Erstarrt im K&ltegemisoh zu farblosen Tafeln und sohmilzt dann bei 25® (D.). Kp: 232 — ^233® 
(korr.) (D.), 


Oxim C^H^ONS = SC4H3(CH,)«C(:N*OH)-CH3. B. !DurohKoohenvon2>Methyl-5-aoetyl- 
thiophen mit Bydroxylaminhydroohlorid und Natriumhydroi^d in alkoh. LBsnng (Dsmitth, 
B. 19, 1860). — Farblose Nftdelchen (aus verd. Alkohol). F: 125®. 


Fhenylhydrazon C13H14N3S = SC4H3(CH3)*C( iN-NH'CgHs)-^.. B, Durch Er- 
w&rmen von 2-Methyl-5*ac6tyl-thiophen mit Fhenylhydrazi^ydroomorid und Natrium- 
aoetat in w&Br. LOsung auf dem Wasserbad (DxMtrm, B. 19, 1860). — Sohwach gelbliohe 
N&delchen (aus Alkohd). F: 127 — 128®. 

8 Oder 4-Nitro-2-methyl-6-aoetyl-thiophen G7H,03NS = SC4H(N03KC]^)-00*CH|. 
B, Beim aUm&hlichen Eintragen von 2-Met^l-5-acetyl-thiophen unter Ktihlung in rauchenae 
Salpetersaure (Demxjth, B. 19, 1861). — WeiBe Nadeln (aus Ather). F: 12(?— 121®. 


7. X.X ^ Dimethyl 2 -fortny I •fkiraUf x.x • Dimethyl -- furfUrol €7^03 = 
OC4H(CH3)3-CHO. F. Im Nelkendl (Massok, C.r, 149, 796). — Kp: 206 — ^208®. Liefert 
bei der Oxydation mit Silberoxyd eine Dimethylbrenzschleims&ure vom Sohmelzpunkt 
120 — 130® (Syst. No. 2574). Bildet eine leioht Idsliohe Disulfitverbindung. Wird durch 
a-Naphthol und Sohwefeb&ure intensiv violett gef&rbt. 


4 . Oxo-Verbindungen CgHioO^. 

1. S~MethyUx~acetyl^[1.4:^yran] = (X/3H4(CH3)'(X) CH3. 

8-Methyl-x-aoetyl-[thio-1.4-pyran], 8-Methyl-x-aoetyl-penthiophen C^|.OS = 
SC3H4(CH|)*C0*CH3. B. Aus 3-Methyl-thiopyran (8. 39), gel5st in 10 Tin. Petrol&ther, 
mit Acetylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumohlorid (KBimKTjni, B. 19, 3272). — Fltkssig. 
Kp: 233—235®. 

Oxim CgHuONS = SC3H4(CH,)*0(CH3):N*OH. B, Man erw&rmt 3-Methyl-x-aoetyl- 
[thio4.4-pyran] mit salzsaurem Hy^xylamin und der bereohneten Menge Natriumoarbonat 
in alkoh. Lteung 12 Stdn. unter BflokfluB auf dem Wasserbad (K., B. 19, 3272). — Krystalle 
(aus 50®/oigem Alkohol), Nadeln (aus Ather). F: 68®. Sefar leioht iBslioh in Alkohol und 
Ather. 


2. 4 > Oxo - 2*3.6 - trimethyl - [1*4. -pyranly 2*3.6 • Trimethyl ^pyron~ (4) 

KO * CO * C * j 

CgHjoOj = il, /X A rrrr ’ Konstitution vgl. die Angaben auf 8. 268. — B. Bei der 
0x1^ • vJ— 

Einw. von Met^ljodid auf die Dinatriumverbindung des Diaoetylaoetons (Bd. I, 8. 808), 
neben anderen Rt^ukten (Collib, Stbxlb, 80 c. 77, 966). — Prismen (aus Petrolftther). 
F: 78®. Leioht lasHoh in Wasser, lOslioh in Benzol. — 2 C3H10O, + 2 HCl + PtClg 
2H3O. Zur Konstitution vgl. die Angaben auf 8. 269. 

3. Oder 4*6*6-trimethyU[1.2-pyran]f 8*4*6-- Oder 4*6*6^Tri- 

methyl - pyron - (2)f 3*4*6- Oder 4*5.6 - Trimethyl - eumalin » 

H0 0(CH^):C CH3 ^ CH, C 0(CH3);CH „ ^ ^ _ 

CH..^O— CO CH,4— O— 00' * « 4.6.Dimrthyl. 

oumalin (8. 291) mit 45 g Met^ljodid und einer L5sung von 14 g Kaliumhydxoxyd in 14 00m 
Methylalkohol unter DmokCCliJCiozAH, 8iLB]nt, B. 97, 849). — Nadeln mit 3 H.0 (aus Wasser). 
F: 45 — 46®. Die wasserfreie 8ubstanE sohmikt bd 74®. 
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4. 2^-Oxo^2-butyl^furan, = ^ ^ ^ 

B, Duroh Beduktion von Furfurylidenaoeton (S. 306) mit Natriuman^gam + fMgB&ure 
(Habbibs, Kaiseb, B, 82, 1320). — Cl von obsiartigem Geruoh. Kp: 2^3^; 101* 

bis 102®. Df: 1,0361. 

Verbindung mit Natriumdiaulflt CjHj^jSNa = CK]?4H,-CH,'CH,'C(CH,)(OH)* 
SOaNa. Bl&ttohen. Ldsliob in Wasser (H., K., B, 82, 1320). 

Furfbrylaoeton- [4-brom-phenylhydraaon] CjiHi.ONaBr = OC-Ha • CH, • CBEf • C(CHa) : 
N*NH*0aH4Br. Goldgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 103--104®; leicht lOefich in heiOem 
Petrol&ther, Alkobol iind Ather (H., K., B. 82, 1321). 

Furftirylaoeton - aeniioarbason CaH,aOaNa == OC4Ha*CHa*CHa'C(CHa):N-NH*CO‘ 
NHa. B. Ana Furfurylaceton, salzsaurem Semioarbaaid und KaJinmaoetat in verd. Alkobol 
(H., K., B. 82, 1320). — Gelbliohe Bl&ttcben. F: 143®. LOslioh in Alkohol, fast unlOslioh 
in Wasser. 


6. :e^-Oxo-2~iBOhutyl-fttran j (syBtematiwjhe 

Stammverbindung des 2^-Oxo-2-isobutyl-thiophens). 

2'-Oxo-2-i8obutyl-thiophen, 2-l8obutyryl-thiophen, laopropyl-a-thienyl-keton, 

HC — CH 

a-l8obutyrothienon CaHjoOS = s (!; CO CH(CH ) ‘ Thiophen (8. 29) und 

I8obut3rrylolilorid (Bd. 11, S. 293) in Qe^nwart von ^^iniumohlorid (Kbxkjblxb, B, 10, 
676). — FlOssig. Kp: 232® (korr.); wird von sehr verd. KaliumpermanganatlOsung in der 
KAlte zu Thiophen-oarbons&ure-(2) (Syst. No. 2674) oxydiert; gibt beim ErwArmen mit 
konz. Sohwefels&ure Isobutters&ure und Thiophen-mono- und ‘disulfons&ure (K., B. 19, 
676). Gibt mit PyrosobwefelsAure in der K&ite a-Isobutyrothienon-sulfons&uie (Syst. No. 
2632) (K., B. 19, 2627). 

Ozim OaBt||ONS &= SC4B[a*^*^*^^)*^^(^^^)r erw&rmt a-Isobutyro- 

thienon mit salwurem Hydroxylamin imd Natriumcarbonat in Alkohol unter ROokiluB 
12 Stdn. auf dem Wasserbaa (K., B. 19, 676). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 107 — 108®. 


HC C CaH, . ^ „ 

^ JJ (systematische Stamm- 

HC O C CO CHa 


8 - Athyl - 2 - aoetyl - thiophen CaH^oOS = 


6. 2^^0xo^2*3^didthyl^fiiran •• 

verbindung des 2^-Oxo-2.3-di&thyl-thiophens). 

2^ - Oxo - 2.8 - di&thyl - thiophen, 

HC — CCaHa 

H(li S di CO CH ' 3-Athyl-thiophen (8. 40) und Acetylchlorid in Petrol&ther bei 

Gegen^wt von Aluminiumohlorid (Oxblagh, A. 267, 162, 170). — Cl von fruohtartigem 
Geruch. Kp: 227®. 

Oxim CaH^ONS = SC4Ha(C^a)'C(CHa):N*OH. B. Man kocht 1,6 g 3-Athyl-2*aoe^l- 
thiophen mit 1^ g Balzsaurem Hydroxylamin und 1 g Natriumhydroxyd in 20 g Alkohol 
10 Stdn. (G., A. SI67, 162). — ^S&ulen (aus Alkohol). F: 66®. Leioht Idslich in Alkohol, Ather, 
Petrol&ther, Ohlorofonn und Benzol. 


7. 


H C C H 

2^^0aco^2»B~didthyl-'furanQfiifi^= (systematisoheStamm- 

CaHa • C * O • C ' CO * CHa 

verbindung dee 2'-Oxo-2.5>di&thyl-thiophen8). 

2^ - Oxo- 2.6 -diathyl- thiophen, 6 - Athyl - 2 - aoetyl - thiophen G^^aOS = 

7TC C ^S* 

n TT A o A rm • 2-Athyl-thiophen (8. 39) und Aoetylohlorid in Petrol&ther 

G|Ha*C* S'C'CO'CHL 

bei Gegenwart von Aluminiumohlorid (SoHLliiOHxa, B. 18, 3021 ; 19, 660). — Fruohtartig 
rieohendee Cl. Kp: 248 — ^260® (korr.); D®®; 1,0969 (Son., B. 19, MO), — Gibt bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat TUophen-dioarbonB&ure-(2.6) (Syst. No. 2696) (ScH., B, 
18, 8022). liefert beim Erw&rmen mit konz. Sohwefels&ure Essig^ure und Athylthioj^n- 
memo- und -disulfons&ure; beim Behandeln piit ObersohOssiger rauohender Sohwefeli^ure 
bei 0® entsteht Athylaoetylthiophensulfons&ure (SoH., B. 19, 661). 


Oxim CjHuONS = 8C4Ha(CJHa) 0(CHa):N 0H. B. Man kocht 0,76 g 6-Athvl- 
2-aoetyl-thiophen mit 0,7 g salzsaurem Hydroxylamin und 0,4 ^ Natriumhydroi^ in Alkohol 
oa. 18 Stdn. (Soh., B. 18^^21). — Kiys^e (aus verd. Alkohol). Sohmilzt bei 110®, erweioht 
aber sohon einige Grad vorher. 
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Phenylhydraion Ci4Hj^,S = SC4Hj(C,H,) qCH,):N NH C.H4. B. Aus 1 g 5.Athyl. 
2-ftcetyl-thiophen und einer w&fir. lABung von 2 g salsMurem Phenylh3wauii and 3 g Natrium- 
acetat aof dem Waeserbad (Sct.» B. 19, 661). — Krystalle (aos alml. Ather), gelbliche Nadeln 
(aoa Alkohol). F: 68^ 

8 Oder 4«Nitro-6-ftthyl-S*aoetyl-t]iiophen C^H^OjNS = SC4H(N0,)(C,H|)*C0’CH,. 
B. Beim EintrOpfeln von 5-Athyl-2-aoetyl-tliiophen in ab^ktthlte rauohende SiupetenAare 
JS0H„ B, 18, 3021). — Weifie Nadeln (aus Ather). F: 71*. 8^ wenig lOslioh in kaltem Wasser, 
ieioht in Alkohol und namentlioh in Ather. 


8. IHmethyUaeetyU^ran (systematische Stamm- 

verhindung dee naohfolgenden Dimewyl-aoetyl-thiophens). 

Dimethyl -aoetyl-tliiophen, Aoetyl-thioxen C4H10OS = SG^^COHgU'CO'CH,. B. 
Man tr&gt allmfthlioh Aluminiumchlorid in ein Gemisoh aus 5 g Steinkonlenteertnioxen 
(vd. S. 41), 100 s Li^in und 3,5 g Aoetylohlorid ein und erw&rmt naoh jedem Zusats von 
Amminiumchlorid aul dem Wasserhade; man gieBt das Produkt in Wasser und destilliert, 
wohei mit dem Wasserdampf erst das IJgroin und dann das Aoetyl-thioxen iihergeht (Mxs- 
8IKOXB, J5. 18, 2301). — FlOssig. 223—224®. Dl?: 1,0910. Giht, mit Isatin una Sohwefel- 
s&ure erhitzt, eine rote F&rhung. Liefert hei der Oxydation mit alkal. Kaliumpermanganat- 
lOeung eine Thiophentricarhons&ure. 

Oxim CgHiiONS = SC4 H(CHj) 4-C(CJH,):N‘OH. B, Man erw&rmt AoetvMhioxen, in 
Alkohol geldst, mit salzsaurem Hydroxylamin und Natrium&thylat unter ROckfluB mehrere 
Stunden auf dem Wasserhad (M^^ikoxb, B, 18, 2302). — Nadeln (aus Ligroin). F: 65®. 

Brom-dimethyl-aoetyl-thiophen, Brom-aoetyl-thioxen CAOBrS == 8C4Br(GH4)4* 
CO'CH). B. Man tr&gt allm&falich unter KBhlung 1 Mol.>Gew. Brom, in Wasser g^lOet, 
in die Ldsung von Aoetyl-thioxen in Schwefelkohlenstoif ein (Kxisbb, B. 28, 1805). — flitter 
(aus verd. A&ohol). F; 78®. 

9. S^^Oxo^2.6-dimethyi*>3-dthyl^fUranf 2.6--IHmethylS^acetyl^furan 

HC CCOCH. 

C4HJ0O, = ^ 0 (S CH * ©rhitzt 75 g Bemsteins&ure (Bd. II, 8. 601), 

15 g Zinkchlorid, 3(K) g ]^igB&ureanhydrid und 30 g wasserfreies Natriumaoetat 8 — 9 Stdn. 
im Autoklaven auf 2^) — ^205®, verjaj^ das hberschOssige Essigs&ureanhydrid und die ent- 
standene Essigs&ure duroh Destillation hei vermindertem Druck und destilliert den Rhck- 
stand im DampEstrome (Maokaniki, BximvoQLio, Q, 241, 435). — Fltissig. KP740: 193® 
his 196®. Beim Erhitzen mit konz. Ammoniak (D: 0,905) auf 110 — ^115® entsteht 2.5-l)methyl- 
3-acetyl-pyrrol (Syst. No. 3181). 

Oxim CgHyOLN == OC4H(CEy4*C(CH.):N*OH. B. Man erhitzt 3 g 2.5-Dimethvl- 
3-aoetyl-furan mit 3 g salzsaurem Hydroxylamin und 2 g trocknem Natriumcarhonat in 23 g 
Alkohol und 15 g Wasser im gesohlossenen Rohr 3—4 8tdn. auf 150® (Ma., B., O, 24 1, 436). 
— Schuppen (aus verd. Alkohol). F: 78®. 

Fhanylhydraaon Ci4H|40I^ = OC4H(CHL)4 • 0(0®,) :N • NH • C4H4. B, Man erhitzt 
1 f Dehyd^iaoetyll&vulins&ure r2.5-Dimethyl-4-aoetyl-furan-oarhons&ure-(3) (Svst. No. 2619)] 
mit 1,5 g Phenylhydrazin, 2 g Eisessig und 10 g Wasser im gesohlossenen 3—4 Stdn. 
auf 150—160® (Maoxaioki, Sohbidt, G. 22 1, 443). Man emtzt 1 g Phenylhydrazon der 
I)ehydrodiaoetyll&vulins&ure mit 25 g Wasser 3 — 4 Stdn. im 'gesohlossenen Rohr auf 150® 
his 160® (M., ScH., G. 22 1, 441). — Sohwefelg41he Tafeln oder Nadeln (aus verd. Alkohol). 
Monoklin prismatisch (La Vallx, G. 22 1, 443; vgl. Oroth, Ch, Xr. B, 650). F: 137® (M., Sen.). 


2.5-Dimethyl-8*aoetyl-thiophen C4H10OS : 


HC — C’ CO • CH4 
CIL-di-S-^ CH, 


Duroh all- 


B. 20, 1750). — Kp: 224®. — liefert hei der Oxydation mit alkal. KaliumpermanganatlOsung 
[2.5-I>imethyl-thienyl-(3)]-glyoxyls&ure (Syst. No. 2619), nehen geringer Menge einer in 
Nadeln vom Sohmelzpimkt 106® krystallisierenden 8&ure. 

10. 51 Oder 3^ - Oodo - 2.4 - dimethyl - 3 Oder 3 - dthyl - furan CLHioO. = 

CIH,C CH ^ CH,C CCOCH, . 

CH..CO-^ o d cH, h6 o-6 cH, Stammverbindung de. 

5^ Oder 3^-Oxo-2.4-dimethyl-5 oder 3-&thyl-wophens). 

6^ Oder 8^-Oxo-Sk4-dimethyl-6 Oder 8-&tbyl-thiophen, 2.4-Dimethyl-8 oder 8- 

^ CHj C — CH , CH. C — C CO CH, 

‘^®®-ch..oo-6 s-6 oh. h6 s «-ch. ’ 
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trdpfelt ein Gemisch aus 6g 2.4'Dimethyl-thiophen (S. 41), 6 g Acetylchlorid und 15 g Petrol- 
&ther auf ein Gemisch aos 8 g Aluminiumchlorid und 20 g Fetrolather und erw&rmt kunee 
Zeit auf dem Wasserbade (Zelinsky, B. 20, 2019). — Flilssig. Kp: 226 — 228®. Gibt, mit 
Isatin und Schwefels&ure erhitzt, eine rote F&rbung. 

Oxim C.H«0NS = SC4H((]!H,),*C((lJHj):N-OH. B. Man erw&rmt das 2.4-Dimethyl- 
5 Oder 3-acet}d-tniophen, in wenig ^kohol geldst, mit salzsaurem Hydroxylamin und Natrium- 
&thylat unter Kiic^uB einige Stunden auf dem Wasserbade (Z., B. 20, 2020). — Nadeln 
(aus w&Br. Alkohol). Sohmilzt bei etwa 70®, erweicht aber schon vorher. 

Fhenylbydrason C^4Hj4N,S = SC4H(CH,),*C(Cn0[,):N*NH-C-H5^ B, Aus 2.4 -Di- 
methyl-5 ^er 3-aoetyl-thiopnen, salzsaurem l%enylhydj^zm und Natriumaoetat in Wasser 
(Z., B. 20, 2020). — Hellgelbe Nadeln (aus w&Br. Alkohol). F: 70®. 


11 . Lacton der 2^Methyl~eyclohexen^(2)^ol^(5)--carh€ni^ 
sdure^(l )9 IjacUm der &-€ixy^A^-tetrahydro^o--toluyl^ 

9dure C9H10O1, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion o co 

von 5-Oxy-2-methyl-benzoes&ure (Bd. X, S. 215) mit Natrium und Alkohol entsteht neben 
anderen Verbindungen 5-Oxy-J*-tetrahyio-o toluyls&ure (Bd. X, S. 30); diese geht bei ein- 
wdchigem Stehen in das liacton iiber (Baudisch, Hibbebt, Perkin, 80 c, 95, 1881). — 
Prismen (aus Petrolather und wenig Benzol). F: 44®. Kp,oo: 178 — 180®; Kp^^: 128®. Leicht 
Idslich in Benzol, Methylalkohol, Athylalkohol und Aceton, ziemlich schwer in Petrolather. 
Mit Wasserdampf fluchtig. — Liefert mit rauchender Bromwasserstoffs&ure 2.5-Dibrom- 
2-methyl-cyclohexan-carbon8&ure-(l) (Bd. IX, S. 17). 


5. Oxo-Verbindungen 

1 . 4:^ Oxo^^2.B^difneihyl^3-dthyl^~ [1.4^pyran] ^ 2.6->IHmethyl~3^dthyl^ 

HCCOCCtHs 

pyron’-(4) CiHjjO, = ii, rk Konstitution vgl. die Angaben auf 8. 268. 

CHj * C — O — C * 0x1^ 

— B, Aus der trocknen Dinatriumverbindung des Diacetylacetons (Bd. 1, S. 808) in abeol. 
Alkohol mit Athyljodid, neben anderen Produkten (Bain, 80c. 89, 1230). Beim Kochen von 
4-Oxo-2-methyl-3-&thyl-6-methylen-[1.4-pyran]-dihydrid-(5.6) (s. u.) mit konz. Salzs&ure 
(B.,iSoc. 89,1231). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 58®. Kp: 245— 247®; Ki^: 155— 160®. 

— Salze. Zur Konstitution vgl. die Angaben auf 8. 269. — 2 -f HCl -f 2 H.O, 

— Pikrat. Orangegelber Niederschlag. — 2 C,Hj,0, -f 2 HCl -1- PtCli -f 2 H,0. Gelbe 
Krystalle (aus Wasser). 

2. 4 - Ofico ^2- methyl - 3 - dthyl - O - methylen - [1.4 - pyranJ^dihydrid^fd.O > 

H C • CO • C • C H 

C,Hi,0, = V rk rXr erw&rmt auf dem Wasserbad 24 g 2.6-Dimethyl- 

C/xj.| I C — O — C * OxXtt 

pyron-(4) (8. 291) in Alkohol zuerst mehrere 8tunden mit einer Ldeung von 9 g Natrium 
in 150 ccm absol. Alkohol, dann 6 8tdn. mit 65 g Athyljodid (Bain, 80 c, 89, 1227). Aus der 
Dinatriumverbindung des Diacetylacetons (Bd. I, 8. 808) in absol. Alkohol mit Athyljodid, 
neben anderen Produkten (B., Soc, B9, 1230). — Gelbe Krystalle. F: 66 — 67®. Kp: 289®; 
Kps5: 190®. Schwer Idslich in Wasser, leicht in Alkohol, Cldoroform und Ather. — Gibt bei 
der Oxydation mit Chroms&ureldsung Ameisens&ure. Gibt beim Erhitzen mit Natriumhydr- 
oxyd, Alkohol und Chloroform eine tiefrote Ldsung, die beim Verdiinnen eine grhne Fluores- 
cenz annimmt. Liefert beim Kochen mit konz. Salzs&ure 2.6 -Dimethyl- 3 -&thyl-pyron- (4) 
(8. 299). 

3. 4 - €>xo - 2.3.S.6 - tetramethyl • [1.4 ^pyran]^ 2.3.5.B - Tetramethyl • 

CH,CC0CCH, 

pyTan^(4) C,Hi,0, = rk nrx • Konstitution vgl. die Angaben auf 8. 268. 

— B. Aus Dimethyldiacetyiaceton (Bd. I, 8. 809) beim Kochen mit Salzs&ure oder Natron- 
lauge (Collie, Steele, 80 c, 77, 964). — Krystalle mit 1 HjO, die bei 63—64® schmelzen ; 
krystallisiert aus Petrol&ther wasser^i in durchsichtigen Flatten vom Schmelzpunkt 92®; 
Kp: 245® (C., St., 80 c. 77, 964). Leicht Idslich in Wasser (C., Sr., 8 g€. TI, 965). Absoiy- 
tionsspektrum : Baly, Collie, Watson, 80 c,' 96, 146, 148. Leicht Idslich in Salzs&ure (C., 
St., 80 c. 77, 965). 1st ann&hemd so basisch wie l^mstoff (Walker, jB. 84, 4116). — 
Salze. Zur Konstitution vgl. die Angaben auf S. 269. — 2C9Hi|Ot + HCl-f 2 H,0. Nadeln, 
die an der Luft oder bei Wasserzusatz ihre 8&ure verlieren (C., St., 80 c, 77, 965). 1st bei 
35® in Vio n-Ldsung zu 90®/o hydrolysiert (Wal.). — Hydrojodid. Nadeln (C., St., 80 c, 77, 
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966). — 2€VH|,Ot + HI 4- 21. B. Mon eine Lasmig yon Jod in JodwaaaentQffa&iire 
cu einor TAmw g yon Tetrometl^limon in EiMUg (C.» St., 8 oe. TI, 1116). Oliyhranne 
Ejystalle (amiEiMOiite). F: 126^128^ — Wird onrob WaBser senetEt. — 2G^E^,Ot + 
2 HCl + PtOl^ + 2^0. Kiystalle (axis Waaoer) (G., Sr., 8 oe. 77» 966). ^ 


HO CH 

4. ».Oxo.2.Mhyi.Jf.prapvl./Uran 

(systematiBohe Stammyerbindiing des 2^-Ozo-2-6ihyl-6-propyl-thiophenB). 

S^*Oxo-9-&th7l-6-propyl-thiopben» 6-Propyl-2-aoatyl-thiophen (VH^OS « 
HC— CH 

B. Man trftgt innerhalb Vi Std©. 10 g Aluminiumchlorid 

(m,CH,CH|CSCCOCH. ^ 

in ein GemiBon atu 6 g 2-Propyl-thioph6n (S. 42), 4,6 g Aoetyloblorid und 60 g Limin ein; 
num erwirmt, biB kein GhlarwaBBerstra mebr entweioht, giofit dann daa Ligroin ab, serl^ 
den Bookstand dnioh Eia nnd deatilliert im Dampfatrome (Bum, B. SO, 1744). — Fltaig- 
keit yon frnohtartigem Qeraoh. Kp: 266*. — Wiroi yon Kalinmpermanganat in alkal. LOsung 
IQ [6-Fropyl-thienyl-(2)}-glyoxy]B6Qre (Syst. No. 2619) ozydiert. 

Ozim CyBijONS =» SC4ByCHg*CH,*CH,)-C(CH,):N-OH. B. Man eibitit 0,7 g 
BalzBaorea H^xbroxylamin, 0,4 g NatriQ^ydrox]^ nnd 0,7 g 6-Propyl-2-aoetyl-thiophen 
in Alkohol einen Tag am BOokfluOkfibler (B., B. SO, 1744). — Kj^rstalle (ans Athor). Sobmilit 
bei 66*, erweiobt aW aobon yorber. 

Fhanylhydraaon G14H14N4S = SC4H4(CHg*CH4*CnEL)*G(GH,):N*NH*G4HB. B. Man 
erwArmt 0,7 g 6-Fropyl-2-aoetyl-tbiopben, 0,7 g aalzBaureB Fbenylbydrasin nnd 0,6 g Natrinm* 
aoetat mit 3 ocm Wasaer kunse Zeit im Waaaeroade (B., B. SO, 1744). — Krystalle (ana Ather). 
F: 60*. 

6. 2^ - €>xo - S - dihyi - 3 Oder 4 - isopropyl - fi^ran GUB[..0| « 

HC CCH(CH.). . {CH4),CHC CH 

nMco cH, n 6 o -6 •CO-CH| 

dea 2^-Ozo-2-4tbyl-3 oder 4-iaopropyMbiopbena). 

S^-Ozo-S -&thyl*8 odor 4 - ieopropyl ■ thiophen, 8 oder 4-lBopropyl»8*aoetyl- 
HC— C'CffiCHL), {CH.).CH*C — CH 

thIoph«n CA,08 - h 6.S-6.(».(S! rM cO CB,' Koiui«t««o*» 

ygl. SoHXiBLBB, SomiiDT, B. 64 [19211, 161. — B. Man yeraetst ein Gemiaob ana 10 g 3-Iao- 
propyl-thioiiben (8. 43), 100 g Petrol4tber nnd 10 g Aoetyloblorid allm&blioh mit 30 g Alnmi- 
ninmobloria, erwirmt anf £m Waaaerbad bia lor Beendigong der Cblorwaaaeratoffentwiok* 
Inng, giefit den Petrolitber ab nnd ceraetst den BOokatand dniob yoraiobtijm Zngabe yon 
'Em (A. TniBLa, A. S67, 184). — Hellgelbee, aiomatiaob rieohendes 0l.| Kp: 137*. Mit 
Waaaerdampf leiobt flOobtig. 


(ayatematiaobe Stammyerbindnng 


6. Locum der l^-M0ihod$hyl^2^pUhen(yloV-(2^)J^eueU>^ CHi: 0 — o— w 

propan-^rbonsdmre^^l) ^Hj^Oi, a. nebenatebende Fomel. Zor hc 0 • CH(CHt)i 

KonatitQtion ygl. SnmfTiQii, B. M, 6022. — B. Man oinrdkrt 
Umbellnlon (Bd. VII, 8. 169) mit kalter KaUnmpermanganatfomxng, aiuert mit 8obwefel- 
aioxe an nnd deatilliert die iaotierten 8&nren im Yaknom (Loa, Boo. 86, 646; Turn, Boo. 
88, 1110). Ana UmbeUnlonainre (Bd. X, 8. 617) dnrob DeatillatlQn nnter 60 mm Dmok 
(Tn., Boo. 88, 1113). — Fiat farbloae FlOaaigkfyft yon angenebmem Oernob. Kp: 217 — ^221* 
(L.). Kp: 217—220*; Kp«»: 129—133*; Kp^.: 99—100*; Dg: 1,0197; [ay. — 210,68* (Tu., 
Boe. 88, 1111). — Entfftrbt Brom (TuJ* ^Aaert bei der Oinrdation mit 4*/0iger K^nmper- 
manganatlOaimg XJmbelhilaraiaxe (Bd. IX, 8. 738) (Tu., 80 c. 88 , 1116). Gibt beim Erwirmen 
mit konz. Barytwaaaer (L.) oder beim konen Koohen mit alkob. Kalilauge (Tu., Boo, 88, 
1111) die Salie der Umbelhilonainre. 


6. Oxo-Varbindungen OioHuOt. 

1. 4^0oDo^2.S--dimeUsyUB-'Piy^yU^ 2*6->IHmeihyl^8^propyl^ 

pyron^(4)(?) « nTT^^iLn (Jj CH^ * AnadertpocknenDinatrinm- 

yerbindung dea Biaoetylaoetons (Bd. I, 8. wS) nnd Fropyljodid in aiedendem abaolntem 
Alkobol, neben anderen Prodnkten (Badt, Boe. 88, 11m). — Kryatalle (ana Waaaer). 
F; oa. 98-101®. 
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2 . ^^0!eo-2^methyh'S--prapyl-~6^methylen^[1.4^pyran]-dihydrid-‘(5.G)(?} 

H.0* 00 • C* CHt* OH.* CBL 

C|oHx40t =0jj ^ (^)- -S* Bntsteht in geringer Menge beim Kochen 

der trooknen Dinatriumverbindung des Diacetylaoetons mit Propvljodid in absol. Alkohol 
(Bain» 8oc, 80, 1234). — Langsam erstarrendes 01. Kpg^: 205*; siraet bei Atmosph&rendruck 
iiber 800* unter geringer Zersetzung. 


3. 5 Oxo - 2.2 - diallyl - fiirantetrahydrid, y.y - Dialiyl - hutyroUicUm 
HiC— CH. 

“ W O lixCH CHtCH ) ■ ®“*®***‘* y-Oiy-y.y-diaUyl-butters&BW- 

Athylester (Bd. HE, 8. 394) aua BeinsteinB&nredi&thylester (Bd. 11, 8. 609) nnd 4 Mol.-Gew. 
Allyljodid in Ather bei Gegenwart von Zink (Kasanski, 86, 1160; C. 18041, 1330; 
J, pr. [2] 71, 249). — FlOfisigkeit. Kp: 266 — 267® (korr.). Leioht lOelicli in Alkohol, Ather 
nnd Wasser. — L&Bt sich duroh Oxydation mit Kalitimx)ermanganat nnd Anjs&nem der LOsnng 
mit 8ohwefelB&ure in Butyrolacton-y.y-diessigs&ure (SvBt. No. 2621) tiberfiihren. Beim 8&ttiTOn 
mit Jodwasserstoff in der K&lte wird y- Jod>y.y-dia]jybbutterB&ure (Bd. 11, 8. 492) gebildet. 
Mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff erh&lt man y.y-Bi8-[^.y-dibrom-propyl]-bntyrolacton 
(8. 247). Bei der Einw. von Alkalien nnd Erdalkalien entstehen die 8ake der y-Oxy-y.y>di- 
allyl-bntterB&ure. 


4. 2^ - Oxo - 0 - propyl - 3 Oder 4 -> isopropyl - iSiran C10H.4OS = 

HC CCH(CH.)4 (CT,).CHC CH 

H^ O-^ CO CA Hi 0-6 C0 C.H, Stammverbindung dee 

2^-Oxo-2-propyl-3 oder 4-iaopropyl-thiophen8). 

2^-Oxo-2-propyl-d odar d-iaopropyl-thiophan, 8 oder 4-l8opropyl-2-propionyl« 
^ ^ HC — C*CH(CHL)t , (CH.).CH C — CH ^ „ 

thiophen C10H14O8 = _ u « ji ^ „ oder „ n « Ji ^ • B, Man gibt 

HC-8CCOC,H, HCSCCOCA 

su einer Miaohung von 10 g 3-lBopropvI-thiophen (8. 43), 50 g Petrol&ther nnd 8 g Ptopionyl- 
ohlorid allm&hlicm 15 g ^umininmchlorid (A. Tmmjt, A, 267, 136). — Ol. KP744: 251*. 
Kaliumpermanganat oxydiert in aUcal. LOsung zu [3- oder 4-lBopropybthienyl-(2)]-glyoxyb 
B&ure (Syst. No. 2619). 


HC CCOCH. 

5. 3^’^Oxo~2.3.5^‘trUUhyl^iSsran C44H440s = #4rk/4nTx (syatematiflohe 

C* 0*C* Cjhl^ 

8tammyerbindang dee 3^-Oxo-2.3.5-tri&thyl>thiophenB). 

8 ^ -Oxo- 2.8.5 -tri&thyl- thiophen, 2.6 - Di&thyl - 8 - aoetyl - thiophen 04^4408 ~ 
H[C — C* 00 * CB[« 

CjH (H 8 (!/ CjH ’ trOpfelt die LOenng von 1 g 2.5-Di&thyl-thiophen (8. 44) 

nnd 0,6 g Aoetylomorid in 5 g Petrol&ther in ein Gemiech aue 2 g Alnmininmohlorid nnd 30 g 
Petrol&ther (Muhlxbt, B. 19, 635). — FlOBeig. 8iedet gegen 250*. Mit Waeeerdampf flhohtig. 

Oxim C.oH«ON8 = 8C4H(C|H5 )j-C(:N’OH)*CH 4. B. Beim Kochen einer alkoh. 
LOsung von 2.5-Di&thyl-3-aoetvl-thio|dien mit ealzeaurem Hydroxylamin nnd Natrium- 
hydroxyd (Muhlsbt, B, 19, 6^). — Gelbllohee Ol. Deetilliert zieinlioh unzereetst. 


LaeUm der 2-Oxy-2.3.3^tHme%KyUeyelepentyliden^ HtO — 



dihydro-^-oampholenolaoton (8. 2^) beim Behandeln der Snmneion in gee&ttigter Kalium- 
dioarbonatlOenng mit Waaeerdamirf (BA, Blaxbb, (7. r. 121, 268; JBl. [3] 16, 28; TmiANK, 
jB. 80, 417). Ane Campholenoxy^ure (8yBt. No. 2573) bei der troolm^ Deeti^tion oder 
dnroh Erhitzen mit 8&nren (T., B. 80, 416). Dnroh Einw. von ealpetriger 8&nre anf Amino- 
dihydro-/?-oann^olenolaoton (8y8t. No. (T.). — Kryvtalle von enmarin&hnliohem 

Qemoh (T.). F: 32* (BA, Bl. [3] 27, 405), 32--34* (T.). Kp^: 160—161*; leioht lOelich in 
organieohen Mitteln (T.). — 8pidtet bei der Deetillation nntw |^5hnliohem Hmok Kohlen- 
dioi^ ab nnter Bildu^ einee Kohlenwaeeenttofhi 0^44 (Bd. v, 8. 123, Nr. 16) (B&., BL 
[3] 27, 409). L&Bt aioh dnroh Behandln^ in eiekalter w&firiger Snapenaion mit der be^h- 
neten Menge Kalinmpermanganat nnd Eimeiten von Kohlenmoxyd in die farUoa gewordene 
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LGsiing in das Laoton der 1.1.2-Trimethyl-cyclopentandiol-(2.3)*glykolB&ure>(3) (Syst. No. 
2628) ilberftUu*en (Bift., Bl, [3] 27, 405). Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
^•Gampholandiol (Bd. VI, S. 7^) (Bit., C. r. 188, 281 ; BL [3] 81, 184). Addiert Brom in Benzol 
unter Bildung des Campholenolacton - dibromids ( 8 . 263) (B: 6 ., BL [3] 87, 405). €^ht bei 
Behandlung mit warmer Kalilauge in Campholenoxyds&ure liber (T.). Liefert bei 60-stdg. 
Digerieren mit alkoh. Ammoniak im gesohlossenen !^hr bei 110® das Amid der Campholen- 
oxyds&ure (Bit., BL [3] 87, 409). 

7. LaeUm der 1 - Methyl - 5 - methodthylol - (S^) - cycle - (CHsitC o 

penten-^(S)^carhenBdure^(2)f Carvenolid s. neben- HiC I 

atehende Fonnel‘). Ht:C(CH,K^ 

a) Linksdrehende Form, Dl-Carvenolid. B. Man ftihrt das Tribromtetrahydro- 
oarvon aus d-Carvon duroh Behandlung mit Ammoniak in amylalkoholischer LOsung in 
das Aminoketon GioHj^ON (Bd. VII, 8 . 37) hber, destilliert nach 2>Bt^. Stehen mit 
Wasserdampf imd rektifizieit das nach dem Amylalkohol iibergehende Ol im Vakuum 
(Wallaoh, Ohuq^cheb, a. 805, 249). — Krystalle (aus Methylalkohol). F; 41 — 42®. 
[a]|f: — 138,6® (in Ather, p = 6,7). — Liefert mit Brom in Eisessig [Dl-Carvenolid]-dibromid 
( 8 . 263). I^hr best&ndig gegen w&Or. Alkali. Durch l&ngeres Koohen mit einem ^oBen 
tJberschuB von methylalkoholisohem Natriummethylat erh&lt man d-CSarvenols&ure (&1. X, 
8 . 31). 

b) Reohtsdrehende Form, Ld- Carvenolid. R. Analog der linksdrehenden Form 
auB'dem Tribromtetrahydrocarvon aus l-Cllarvon (W., O., A. 806, 260). — F; 41 — 42®. [a]J}: 
+ 143,3® (in Ather, p = 6,4). — Liefert mit Brom in Eisessig [Ld-Carvenolid]*dibromid 
( 8 . 263) (W., O.). 

0 ) Inakt. Form, dl-Carvenolid. B. Aus dem inakt. Tribromtetrahydrocarvon 
(Bd. 8 . 37) analog den akt. Formen (W., A. 886 , 125). Duroh Mischen gleicher Mengen 
der akt. Formen (W., O., A, 806, 260). — Krystalle (aus Alkohol). F: 71 — 72® (W., 0.). 
Kpi 0 : 123® (W.). — Liefert mit Brom in Eisessig dl - Carvenolid - ^bromid ( 8 . 2 W) (W.; 
W., 0.). 


8. Laeton der Methyl>^8^ntethodtiwlol^(3^)^cyclepenten-(2 Oder 3)^ 
earbon8dure^(2)^ JPulegenolid CjoHi 40 |, ^rmel I oder U®). R. Man behandelt eine 
kalte konzentrierte wftBrige Ldsi^ von 10 g Fule^ns&ure (Bd. IX, 8. 68) und 4 g Kalium- 
hydroxyd mit Kaliumhypobromitldsung, hergesMlt aus 12 com Brom, 28 g Kaliumhydr- 
oxyd und 400 cem Wasser, kooht das 6lig abgeschiedene bromhaltige Laeton ca. ®/4 Stdn. 


I. 


CHs HC-*— 

oi 


C(CH8)ji 


n. CHs 


oi 1 


mit hberschhssiger methylalkoholisoher NatriummethylatlCsung , destilliert den Methyl- 
alkohol mit Wasserdampf ab, s&uert den Riickstand an, &thert aus und destilliert den 
Extrakt im Vakuum (Wallaoh, A, 800, 262). Aus dem l^ton der Dioxy^dihydropulegen- 
B&ure (8yst. No. 2507) duroh fol^^weise ]^handlung mit Phosphorpentachlorid und Natrium- 
methylat, Ans&uem und Vakuumdestillation (W., A. 800, 265). — Krystalle (aus Ather 
Oder Alkohol). F: 44—46®; Kp: 266 - 268®; Kpjji 128—131® (W., A. 800, 262). — Gibt bei 
lEngerem Erw&rmen mit Kalilauge Pulegenols&ure (Bd. X, 8. 31) (W., A. 800, 263). 


9. LaeUm der 1.7^IHmeihyl^hicyelo^>[l»2.2]-hepta^ Hi 
nol^(7)-^rbonedure-(2) (?) s. nebenst. Formel. 

R. Neben dem Formiat des akt. Santenols (Bd. VI, 8. 53) beim 
Koohen von TeresantalsEure (Bd. IX, 8. 87) mit konz. Am^isen- 
sEure (8 yMMT . mt , Babtblt, R. 40, 4466, 4469). — F: 190®. — Bei der Reduktion mit 
Natrium und Alkohol entsteht neben 1.7 -Dimethyl -bioyolo- [1.2.2] -heptanol- (7)- oarbon- 
s&ure-(2)(?) (Bd. X, 8. 32, Nr. 6) das 1.7-Dimethyl-2-methylol-bioyolo-[1.2.2]-heptanol-(7)(?) 
(Bd. Vl, 8 . 754, Nr. 12). Beim 8ohiltteln mit alkoh. iudilauge entsteht 1.7-Dimethyl- 
bioyolo-[1.2.2]-heptanol-(7)-oarbQns&ure-(2)(?). 


‘) Formuliert aaf Qmnd der nsoh dem Literstur-BobluBtennin der 4. Aufl. dieses Hsndbuohes 
[1.1.1910] ersohienenen Arbeiten von Wallaoh, A , 881, 71; 808, 49 sowie einer Priyat- 
mitteilnng yon Wallaoh. 

*) Formuliert snf Qnind der nach dem IiteratQr«>Sohlufitermin der 4. Aufl. dieses Handbuehes 
[1. I. 1910] emchienenen Arbeiten von Wallaoh, A. 881, 74; 898, 49. 


-C(CHs)-CH 

I CH» (!l-0-d0 1 
D in CH. 


<?) 
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10. iMcton der l»7^IHmethyl^-hicyclo^[l»2»2]^hepta^ H 2 C 
nol^(2)»carbonsdure^(7) (f)^ OocydiKydroteresantal- 
sdureVoicton^ ^Teresantalsaurelacton** GioHi402, s. nebenst. 
Formel. B. Man schuttelt fein gepulverte Hydrochlorteresantal 


H2C 


c(t*H3)- 

CKz’ico—o 

in 


('H 


(V) 


CH2 


s&ure (Bd. IX, S. 76) mit verd. Natronlauge, wobei sie sofort in LOsung geht; nach sehr 
kurzer Zeit scheidet sich das Lacton ab; die Lauge entbalt etwas Oxyhydroditeresantalsaure 
(s. u.) (MOllibb, Ar. 288 , 376). — Riecht borneolartig. F: 103® (M.). — Liefert bei der 
Reduktion mit Natrium und Alkohol neben 1.7-Dimethyl-bioyclo-[1.2.2]-heptanol-(2)-carbon- 
8&ure-(7) (?) (Bd. X, S. 32, Nr. 7) das 1.7-Dimethyl-7-methylol-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(2)(?) 
(Bd. VI, S. 766, Nr. 14) (Sbmmlkr, Babtblt, B. 40, 4470). 

Oxyhydroditeresantalsaure CjioHjj^Oj = Ci8H280(C0jH)2. B. s. im vorangehenden 
Artikel. — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 143 — 144® (Mullbb, Ar, 288 , 377). — 


3.5 ~ IHmethyl - 2.0 ^di^ 
B. Entsteht neben anderen Produkten 


7. Oxo-Verbindungen C^HieOs. 

1 . 4 ^Oxo^3.5^dimethyU2.0~didthyl-[1.4^vyran]9 

CHjCCOCCHji 

athyl-pyron-(4) C,iHi,0,= ^ ^ dj-O-C C H ' 

beim Kochen der Dinatriumverbindung des Diacetylacetons (Bd. I, S. 808) mit Athyljodid 
in absol. Alkohol (Bain, 80c, 89 , 1232). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 64®. Kp: 275® 
bis 278®; Kp^: 186 — 190®. — 2(3iiHig02 + 2 HCl -}- PtCl4 2 HjO. Krystalle (aus Wasser). 
Ziemlich unbest&ndig. 


2. CI„H,eO* = ^ ^ ^ (Bystematische 

Stammverbindung des 2^-Oxo-2*n-heptyl-thiophen8). 

2^-Oxo-2-n-beptyl-thioplien. 2-5nantlioyl-thiophen, n-Hexyl-a*thienyl-keton, 

QJJ 

a-Onanthothienon CnHieOS = 11 o, • -S* Beim Eintragen von Alumi- 

HC ’ S * C * CO * LCH2 Js * 

niumohlorid in ein Gemisch aus 6 g Thiophen (S. 29), 11,5 g Onanthsaurechlorid (Bd. II, 
S. 340) und 60 g Petrolather (Schleichkb, B, 19 , 664). — Hellgelbes, aromatisch riechendes 
Ol. Kp: 304® (korr.). — Wird von alkal. Kaliumpermanganatlosung zu Caprons&ure und 
Thiophen-carbon8aure-(2) oxydiert. Zerfallt beim Erw&rmen mit konz. Schwefelsaure in 
Onanths&ure und eine Thiophensulfons&ure, deren Chlorid bei 43 — 44® schmilzt. 

Oxim CjiH„ONS = SC4H, C(:N OH)- [CHjk CHa. B, Bei 16-stdg. Kochen von 2 g 
n-Hexyl-a-thienyl"keton, 1 g salzsaurem Hydroxylamin und 0,6 g Natriumhydroxyd in alkoh. 
LOsung (SCHLEICHEB, B. 19 , 666). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 49®. 


3. lAicton der p^Menthen^(3)~ol-'(3)^carbon- cHs hc<J! 5* ™*>c c(( H3)2 
CiiHjgO,, 8. nebenstehende Formel. B, Aus Men- ^ I 

thon-carbons&ure-(8) (Bd. X, S. 625) beim Kochen mit Acetyl- o co 

chlorid (Clabke, Lapwobth, 80c, 89 , 1876). — Krystalle. F: 17,6 — 18®. Kp: 245 — 247®. 
Leicht IMich in den gewOhnlichen Ldsungsmitteln. [a]?: -f 73,6® (in absol. Alkohol, 0,2500 g 
zu 25,2 ccm gel6st). — Liefert beim Schiitteln mit waBr. Ammoniak das entsprechende Lactam 
(Syst. No. 3181). 


4. * lAzeton der 2.2.3^Triiinethyl^bicyclO’-[1.2.2]^hepta^ H2C CH C(CH3)2 

nol-^(3)~carbonsdure^(7) CnHi^O,, s. nebenstehende Formel. B. I • co • o 

8. im Artikel 2.2.3-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(3)-carbon- I 1 
s&ure-(7), Bd. X, S. 36. — Krystalle (aus niedrig si^endem Ligroin). ^2^' c CHs 

F: 183®; Km,: 146 — 147®; leicht lOslich in heiBem Wasser, ziemlich leicht in kaltem Wasser; 
aus der waUr. LOsung durch Kaliumcarbonat aussalzbar (Bbedt, Sandkuhl, A, 866, 64). 
— Wird durch Salpeters&ure (D: 1,27) zum Lacton der 2.2-Dimethyl-bicyclo-[1.2.2]-hepta- 
nol-(3)-dicarbon8&ure-(3.7) (Syst. No. 2619) oxydiert (Bb., S.). 

8. Oxo-Verbindungen CisH^gO,. 

1 . 5-- Oxo ^3.4^ dimethyl • 2.2 -> diallyl -furantetrahydrid ^ a.B * IHmethyl 

CHa-HC CHCH. 

y.y-diallyl^butyrolacton 0(i o*6(CH2 CH CH,) * Neben anderen 

Produkten bei der Einw. von Zink auf ein Gemisch von Ally^jodid und a-Brom-propionsaure- 
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Athykster (Bd. II, S. 255) in Ather, Behandlung des Reaktionsproduktes mit Alkalilauge 
and An^uem mit yerd. Schwefels&ure (A. Extosmatski, B, 41, 4()M, 4096; C. 1909 I, 736). 
— Kpij; 155—160®. 


2. iMctander [S^Oaey-p-menthen^(3)-^yU(8)]^ CHs HC<^®’^J>c c(CH8)i C!Hi 

eBHg»dure^ Laoton der Enolform der Pulegon- ^ i 

EsBiffB&ure 0||H.80j|, B. nebenBtehende Fonnel. B, Aub o CO 

dam Eilaoton aer [3.3-Dioxy-p-ment]^l'(8)]-malons&ure(t) (Bd. X, S. 851) durch wiederholte 
DeBtiUation oder dnroh Koohen mit ^Big^uieanhydrid (VoblXkdidb, May, K5nig, A, 845, 
188). — Prismen (auB Alkohol). F: 46®. H&lt Bioh in gesohloBsenen EOhren in gesohmolzenem 
ZoBtande monatelang flOBsig. Mit WaBBserdampf fliioh%. Kp^g*. 165 — 167®. Sohwer lOslich 
in WaBBer, leioht in Alkohol, Ather, Petrol&ther und Chlorofonn. Wenig IdBlioh in verd. 
Natronlauge. [a]?: +71,13® (in 96®/oigem Alkohol; o » 7,6). — L&6t Bich duroh Behandlung 
mit Natrium und Alkohol und AnB&uem des Eeaktionsproduktes mit verd. Schwefels&ure 
in die hoohsohmelzende Form des Laotons der [3-Oxy-p-menthyl-(8)]-es8ig8fture (S. 268) iiber- 
fBhren. Mit konzentriertem w&firigem Ammoniak entsteht das entspreohende Lactam (Syst. 
No. 3181). 

3. Lactan der l2-rentylol^(2^)J-<!y€lohexen-CA)- HiC<JJ5» ™>c ch [CH*l8 • CHs 

earbensdure - Lactan der Sedanolsdure^ ^ 

SedanoUd C|gH.gOg, b. nebenstehende Formel. F. Im oc o 

8ellerie5l, dessen iieohendeB Prinzip dieses Lactan ist (Ciahioian, Silbeb, B. 80, 497). — 
DaraU Duroh DeBtiUation von Sedanols&ure (Bd. X, S. 36) (C., S., B, 80, 499). — Farbloees, 
diokes Ol von auBgosprochenem SeUeriegeruch. Kpj,: 185® (C., S., B. 80, 499). D*^**: 1,0383; 
nS**: 1.4892; n?**: 1,4923; nf‘: 1,5000; [a]?**: —23,66® (Nasini, 0^.281, 478). - Einw. von 
Cyankalium: C., 8., B, 80, 1432; G. 281, 479. 


4. Lactan B. Aua TricycloeksantalB&ure (Bd. IX, 8. 90) beim Kochen mit 

25®/giger 8ohwefel^uie, femer duroh ^/.-stdg. Behandeln mit kalter 50%ig6i' Schwefels&ure 
Oder 10 Minuten langes Behandeln mit konz. Schwefels&ure (Skbimlkb, Bodb, B. 40, 1142), 
aaoh mit konz. Ameisens&ure (Sxmmlbr, B. 41, 1491). — F: 98 — 1()0® (S.), 102® (S., B.). 
Kp;io* (S*> B.). — !^t&ndig gegen Natrium und Alkohol (8.). 


9. S^-Oxo-^ ^ftth ^-S-n-heptyi-furan CuHmOi = 


ch,-[ch:,],(X)(3o(15c,h, 

thiophenB). 


(syBtematisohe Stammverbindung des 5^-Ozo-2-&thyl-5-n-heptyl- 


6^-Oxo-2-&thyl-5-n-hoptyl«tliiophen, 2-Athyl-5-5nanthoyl-thiophen CuHmOS 

HC— OH 

CH, [OH.]..CO <!j.S (!J c.H.* « 2.Athyl.thiophen (S. 39) rmd 9.3 g Onanth- 

•inreohlorid (Bd. 11, 8. 340) mit Aluminiumohlorid in Petrol&ther (Schleiohxb, B. 19, 668). 
— HellgelbeB, aromatiBoh rieohendes Ol. Kp: 329 — 330® (korr.). — Wird von alkal. Per* 
m anganatlfleuM zu Gapronsfture und Thiophen-dioarbons&ure>(2.5) (Syst. No. 2595) ozydiert. 
Zerfftllt beim Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure in OnanthB&ure und nioht n&her unter- 
Buohte AthylthiophensulfonB&aren. 


Ozim G^Hg^NS « Og£^*C(:N*OH)*C 4 HgS*G|Hg. B. Duroh Koohen von 2-Athyl* 
5*5nanthoyl-thiopaen mit Bahounrem Hjrdrozylamm und Natriumhydrozyd in Alkohol 
(SoH., B. 19, m). — KryBtaUe. F: 38—39®. 


fO. Oxo-Verbindungen CigHggOg. 

TT O 

matisohe Stammverbindung des 2^-Ozo*2-4thyl>5>n-ootyl-thiophenB). 

2^>Ox^ 2-&t^g »6»n»oetyI"ihiophen, 6-n-Ootyl-8-aoetyl-thiophen CjgHggOS = 

OHs'[CHg].*6*S*6 00 OH * Burch Einw. vcm Aluminiumohlorid auf 10 g 2-n-Ootyl- 

A^) ^ * Aoet^klilorid in Ligroin (v. SoHWXixm, B. 19, 645). — Obstartig 

riediejj^ieB fU. 
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2 . ^•-Ox0^S03.4*4:--t€tram€thyl^2*2~diaUyl-^fi$rantetrahydridfOuouP,p~Tetra^ 

(CH,).C C(CIL). 

methyl^.y-4ialli/l-butyroiacton Ci4H„0,= o 6 o (i(CH, CH:CH,),‘ 

anderen Produkten duroh Einw. von Zink auf ein Gemifich von a-Brom-isobutters&ure- 
AthyleBter (Bd. II, S. 296) und Allyljodid in Ather, Behandlung des Reaktionsproduktes 
mit Alkali und Ans&uem der L6Bung mit verd. SohwefeLs&ure (A. Refobmatski, B. 41, 
4099, 4100; C. 1809 I, 736). — Diokes dunkelbraunes Ol. : 196 — 196®. 


II. Oxo-Verbindungen 

1. Tetrahydroalantolacton Ci 5 H, 40 s^). 

Dihydroalantolaoton-hydroohlorid C 15 H 13 O 1 GI ^). B, Beim Einleiten von Ghlor- 

wasserst^ in eine absolut-alkoholisohe Suspension von Dibydroalantolacton (S. 308) (Bbsdt, 
PosTH, A, 885, 375). — Nadeln (aus Alkohol). F: 120® (Zers.). — Liefert beim Koohen mit 
void. Kalilauge Dibydroalantolacton. 

Alantolaoton-bis-hydroohlorid B. Beim Einleiten von Cblorwasser- 

stoff in die absolut-alkoholisohe LOsung des Alantolaotons (S. 327) oder der Alantols&ure 
(Bd. X, S. 287) (B., P., A. 286, 368). — Nadeln oder Bl&ttchen (aus Alkohol). Sohmilzt bei 
127 — ^134® unter S^rsetzung. — ZeHftUt beimErhitzen fiir sioh auf 160® oder leiohter duroh 
Koohen mit verd. Kalilauge unter Bildung von Alantolaoton bezw. Alantols&ure. Verliert 
beim Koohen mit Alkohol 1 Mol. Chlorwasserstoff unter Bildung von Alantolaoton-mono- 
hydroohlorid (S. 308). 

Alantolaoton- bis -hydrobromid CuH^OiBri^). B. Duroh Einleiten von Brom- 
wassentoff in eine gekiihlte alkoholische Ldsung von Alantolaoton (S. 327) (B., P., A. 886 , 
371). — Krystalle. Sohmilzt bei oa. 117® unter Zersetzung. Ziemlich lOslioh in warmem Alkohol. 

2. TetrahydroisoalantoUicton Cj^HmOjiI). 
laoalantolaoton-bis-hydroohlorld C.sHmO,C1s ^). B. Aus Isoalantolacton (S. 327) 

und Chlorwasserstoff in Alkohol (Spbinz, B. 84, 780). — Hellgelber Sirup. 


4. Monooxo-Verbindungen CnH2n-802. 

1. Oxo-Verbindungen 

1. 2* - Oxo - 2 • propenyl - furattf ft- FuryiJ - tuyrolein = 

HC CH 

^ A Beim Erw&rmen eines Gemenges von Aoetylaldehyd imd 

HCOCCH:CHCHO ® j j 

Furfurol (S. 272) mit verd. Natronlauge (Schmidt, B. IS, 2342). — Darst, Man erw&rmt 
10 g Furtool und 20 g Aoetaldehyd mit 1 Liter Wasser imd 50 g 10®/«iger Natronlau^ auf 
40®, Athert aus und fiuktioniert im Vakuum (Rohmeb, B. 81, 2^). — Zimtartig riechende 
Nadeln. F: 61®; siedet oberhalb 200® unter teilweiser Zersetzung; mit Wasserdampf leicht 
flOohtig; leioht Idslioh in Alkohol, Ather und heiBem Wasser, sohwer in kaltem Wasser (SoH.). 
— Redoziert Silberozyd beim Koohen in w&Br. LOsung unter Bildung von /?-[a>Furyl]-aoryl- 
s&ure (Spt. No. 2676) (SoH.). Liefert beim Sohhtteln mit Aceton und verd. Natronlau^ 
6-0xo-a-[a>furyl]-a.y-hexadien (S. 319) (R.). Gibt beim Koohen mit Essigs&ureanhydrid 
und ^esohmolronem Natriumaoetat y-Furfuryliden-crotons&ure (Syst. No. 2576) (R.). F&rbt 
fuohsmsohweflige S&ure rotviolett, essigsaure AnilinlOsung grOn (Sgh.). 

Semioarbaaon = OC 4 H,*CH:GH*CH:N*NH'CO‘NHs. B. Beim Sohhtteln 

von ^-[a-Furyl]-aorolein in w& 8 r. L&i:^ mit salzsaurem Semioarbazid und Kaliumacetat 
(ROHipB, B. 81, 286). — Gelbe krystallinisohe Masse. Sohmilzt unsoharf zwisohen 216 — 219®. 
Ziemlich leioht lOslioh in Ather, Alkohol und Aceton. 

«-Cblor-/?-[a-fbryl]-aorolein C,H.O.C3 == (XLH,*(]JH;CCl*CHO. B. Eine auf 60® 
bis 60® erw&rmte w&Br. LOsung von 1 Mol.-Gew. Fuiturol wird allm&hlich mit der w&Br. 
LOsung von 2 Mol.-Gew. Ghloraoetaldehvd (Bd. 1, S. 610) versetzt und das stetig gesohilttelte 
Gemisoh duroh Zusatz von wenig 10®/Diger Natronlauge stets schwaoh AUkalisoh gehalten; 


') Zur Konstitotion des Alantolaotons, des Isoalantolactons und Ihrer Derivate vgl. die nach 
dam litarator-BohlnfiMrmin der 4. Aofl. dieses Handbnohs [1.1.1910] ersohienenen Arbeiten von 
RnzxcxA, VAN Mklsbn, Helv, ehim, Aeta 14, 397; Ru., Pieth, Helv, ehim. Acta 14, 1090; 
Hansen, B. 64, 67, 943. 
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man erhitzt schliefilich nahe zum Sieden, iiben&ttigt mit verd. Sohwefels&ure, laBt 12 Stunden 
Btehen und destUliert dann im Damj^strom (Mehnx, B. 21» 423). -- Hellgelbe, ziemlioh 
fliiohtige Nadeln (aus Ligroin). Rie<mt steohend. F: 70*^. LOslioh in heifiem Wasser, in 
Alkohol, Ather, Cidoroform und Benzol. Wird duroh konz. Schwefelz&uie oder salzeaureB 
Anilin grtin gef&rbt. 

Ozim C 7 H* 0 ,NC 1 = OC 4 H, • CH: CC51 • CM: N • OH. B. Duroh Versetzen der heifien 
w&Brig-alkoholischen LOsung von ae-Chlor>/?-[a-furyl]>aorolein und Hydroxylaminhydrochlorid 
mit der Aquivalenten Menge Soda (M.» B. 425). — Nadeln (auB verd. Alkohol). F: 164® 
bis 165®. Ldslioh in heiBem Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform, sehr wenig in Ligroin. 

Fhenylhydrason CuHuONjCl = OC^Hg-CHiCXJl'CHiN’NH'CiHj. B, Beim Er- 
w&rmen der &quimolekularen Mengen a-Chlor-/9-[a-furyD-acrolein und Phenylhydrazin in 
alkoh. Ldsung (M., B. 21, 425). — &)ldffelbe Bl&ttchen. F&ngt bei 142® an sioh zu zersetzen 
und schmilzt gegen 157®. Ldslich in A&ohol, Ather, Benzol, Ligroin und Chloroform. 


2. 1^1^^0QDido^l-methyl-cyclohexadien'-(2.6)-^€m^(4:)f 1.1^ ^ Epaoey 
l^methyl'-cyclohexadien^(2*5}»on-(4}^) C 7 H 4 O 4 = 


2 . 8 . 5 . 6 - T 6 traohlor-LP-ozido-l-m 6 tli 7 l- 07 olohexadian-(SL 6 )-on-( 4 ), 2.8.5.0«Tetra- 
ohlor - Ll^ - epoxy - 1 - methyl - oyolohexadlen - (2.5) - on - (4) ^) C 7 H 4 O 4 CI 4 := 

CCl • (XjI CH 

^^^Cl CCJ1^^^6 ** Duroh £inw. von Soda auf 2.3.5.6-Tetraohlor-4-brommethyl- 

ohinol (Bd. VIIl, S. 18) in w&Brig-alkoholischer Ldsung (ZmcKX, Wixdxbhold, A, 820» 
196). — Nadeln. F: 165—166® (Z., W.). Leioht Idslioh in Aoeton, weniger in Alkohol, Ather 
und Eisessig, ziemlioh sohwer in i^nzin (Z., W.). — Beim Erhitzen mit Aoetylohlorid oder 
Acetylbromid im Druckrohr auf 100® entsteht TetrachloThydroohinon>ohlonnethyl&ther- 
acetat (Bd. VI, 8 . 852) bezw. Tetraohlorhydrochinon-brommethyl&ther-aoetat (Bd. VI, 8 . 852) 
(Z., W.; Z., BdTTOHXB, A, 848, 101). 

2.8.5.6- Tetrabrom-Ll^-oxido*l-methyl-oyolohexadien-(2JS)-on-(4), 2.8.6.6*Tetra- 
brom - Ll^ - epoxy - 1 - methyl • oyolohexadlen - (2.5) - on - (4) ^) C 7 H 40 |Br 4 ~ 

B, Duroh Einw. von Soda auf 2.3.5.6-Tetrabrom-4>brommethyl 

\CBr:CBr/ 


ohinol (Bd. VIIl, S. 20) (ZiNOXX, Wixdxbhold, A. 820, 219) oder 2.3.5.6-Tetrabrom>4-ohlor- 
methyl-chinol (Bd. VIII, S. 20 ) (Z., Bottchxb, A, 848, 130) in w&Brig-alkoholischer Ldsung. 
— Nadeln (aus Aoeton), BlAttchen (aus Eisessig). F: 197 — 198® (Zers.) (Z., W.). Ziemli^ 
leioht Idalioh in Aoeton, (Chloroform und Benzol, schwerer in Eisessig, nooh schwerer in Alkohol 
und Ather (Z., W.). — Liefert beim Erhitzen mit Eisessig und konz. Schwefels&ure Tetra- 
bromchinon (M. VII, S. 642) und Tetrabromhydroohinon (Bd. VI, S. 854) (Z., B.). Beim 
Erhitzen mit einer ges&ttigten Ldsung von Bromwasserstoff in Eisessig entsteht Tetrabrom- 
hydroohinon-mono-brommethyl&ther (Bd. VI, S. 855) (Z., B.). Beim Erhitzen mit Aoetyl- 
bromid und etwas konz. Sohwefels&ure bildet sioh Tetrabromhydroohinon-brommethylather- 
aoetat (Bd. VI, S. 855) (Z., B.). 


2. Oxo-Verbindungen CgH^O^ 

^ L ^ - Oxo - 2 - butenyl •furan^ EurfurylidenaeeUm CgHgO, = 

H(I) 0 (!!-CH CH C 0 (M ’ ^ versetzt die Ldsung von 10 g Furfurol (S. 272) 

in 500 00 m Wasser mit 15 g Aoeton, gibt 15 oom 10®/oige Natronlauge hinzu, IftBt 24 Stdn. 
stehen, sohBttelt dann mit Ather aus, verdunstet die &ther. Ldsung und destilliert den Riiok- 
stand im Vakuum (Schmidt, B. 14, 1459; CuasxN, B. 14, 24697^-, Pohdxb, A. 228, 144). 
— Nadeln. F: 39-^® (Cl. ; Cl., P.). Kpigi 112—115® (Auwxbs, Voss, B. 42, 4426); 

135 — 137® (Cl., P.). Leioht Idslioh in Alkohol, Ather und Chlo^orm, sohwier^er in fetrol- 
fttlmr (Cl.; (Cl., P.). Ldst sioh in konz. Sohwcdels&ure mit hellbr&unliohgelber Farbe, die bei 
gelindem Erw&rmen in ein intensives, dunkles Weinrot tibergeht (Cl., P.). Ldst sioh in Aoetyl- 
oUorid mit hellrdtlioher Farbe, die beim Erw&rmen smara^grto wird; duroh Wasserzusatz 
wird diese F&rbung aufgehoben (C!l.; CJl,, P.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam und Essigs&ure Furfurylaoeton (S. 297) und d.y-Di-a-furyl-a.d-diaoetyl-butan 
(Syst. No. 2764) (Harbixs, Kat s x b, B. 82, 1320). Beim Erhitzen mit alkoh. Salzs&ure 
entsteht d-Aoetonyl-l&vulins&ure (Bd. Ill, S. 755) (Kxhbxr, Iolxb, B. 82, 1176). 


*) Zur Beseiohnong „Epoxy*‘ ?gl. B. 65 [1932] Abt A, 8 . 15, Nr. 24. 
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Phanylhydraaon Ci^H^ON, = OC 4 H, CH:CH C(CH,):N NH C,H 5 . B, Aua Fur- 
furylidenaoeton und Phenylhydrazin in Alkohol unter Zusatz von Eisessig (Auwsbs, Voss, 
B. 42, 4416, 4426). — Golbe Nadeln (aus Alkohol). F: 131 — 132®. — Liefert beim Kochen 
mit Eisessig 3-MethyM-phenyl-6-a-furyl-p3rrazolin (Syst. No. 4490). 

2. 2^- )-^yl]^furan^ a - JPurfuryliden - propUm^ 

aldehyd = jj(4.o.(4.cn.c(CH ) CHO' ^ur Konstitution vgl. Iwamow, Bl. [4] 

85 [1924], 1662. — B, Beim Erw&rmen von Furfurol (S. 272) mit Propionaldehyd und sehr 
verd. Natronlauge auf 20—30® (ScmnoT, B. 14, 674). — Gelbliches Ol. Leicht fliichtig 
mit Wasserdampf. Verharzt bald an der Luft. Lost sich in einem Gemisch von Anilin 
und Eisessig mit griiner Farbe. Gibt mit fuchsinschwefliger S&ure eine intensiv gelbe Far- 
bung, die bald violettrot wird. 


3. 3*3^ - Oxido dimethyl •cyclohexadien^ (1*4) •(m-- (6)^ 3.3^^Epoxy» 

/C(CH3):CH. ^ .CH, 

1.3^dimethyUcycloheQcadien~(1.4)^oi%^(0)^) CgHgO, = 


2.4.6.P - Tetrabrom - 8.8^ - oxido - 1.8 - dimethyl - oyolohexadien - (1.4) - on - (0) , 
8.4.5.1^-Tetrabrom-8.8^-epoxy-1.8-dtmethyl-oyolohexadien-(1.4)-on-(6) ^) CgHgOjBrg = 

C(CH Br)*CBr CH 

Einw. von verd. Natronlauge auf 3.6.6-Tribrom- 

2.4-bis-brommethyl-chinol (Bd. VIII, S. 26) (Zikcks, Teipp, A. 880, 230). — Nadeln (aus 
Eisessig). Leicht lOslich in Aceton und Chloroform, weniger in Eisessig und Benzol, schwer 
in Benzin und Ather. 


3. Oxo-Yerbindungen C^HioO,. 

1 . 2,2^^0xido^l.2.4-trimethyl^cyclohexadien>-(3.6)^on--(S ) , 2.2^ - Epoxy - 
E2.4 - trimethyl - cyelohegcadien - (3M) ^ on ^ (3) ^) CgHipOg = 

C(CH,):CH^ CH, 

d.6-Dibrom-8.2^-oxido*L8.4-trimethyl-oyolohexadien-(8.6)-on-(5) , 8.0 - Dlbrom- 
2.2^ - epoxy - 1.2.4 - trimethyl - oyolohexadien - (8.0) - on - (6) ^) CgHgOgBr* = 

C(CH )*CBr CH 

OC<^^^ QCHg)^^^6 * ^ Aus 3.6-Dibrom-2.6-dimethyl-4-brommethyl-chinol (Bd. VIII, 

S. 26) beim Zusatz von Natronlauge zur waBrig-methylalkoholisohen Ldsung bis zur alkal. 
Keaktion (Auwbbs, Ebnsb, B. 82, 3466), beim Kochen der benzolisohen LOsung mit Silber- 
acetat (An., E.) sowie beim Schiitteln der konzentrierten, alkoholischen LOsung mit der 
&quimolekularen Menge von frisch gef&lltem Silberoxyd (An., Sigbl, B. 35, 434). — Prismen 
(aus wasserfreiem Methylalkohol). F: 111 — 112® (An., S., B. 85, 436). Leicht lOslich in Benzol, 
Alkohol und Eisessig, schwer in Ligroin; unlOslich in w&6r. Alkali (An., E.). — Leitet man 
Bromwasserstoff in me heiOe essigsaure LOsung oder versetzt man die essigsaure oder alkoho- 
lische LOsung tropfenweise mit konz. Schweiels&ure, so entsteht eso-Dibrom-p-xylochinon 
(Bd. VII, S. 669) (An., S., B. 85, 436, 436). Bei kurzem Auf kochen mit ZinkstauD und £^ig- 
s&ure entsteht 3.6-I>ibrom-6.2^-dioxy-1.2,4-trimethyl-benzol (Bd. VI, S. 934) (An., S., J5. 
85, 426). Bei der Einw. w&firig-acetonischer Natronlauge entsteht 3.6-Dibrom-6.1^.2^‘tri- 
oj^-1.2.4-trimethyl-b^ol (Bd. VI, S. 1124) (An., S., B, 85, 461 Anm. 2). Beim Kochen 
mit Zinkstaub oder Natriumacetat in Eisessig bildet sich 3.6-Dibrom-2-acetoxymethoxy- 
5-acetoxy-l. 4-dimethyl-benzol (Bd. VI, S. 916) (An., S., B, 85, 436). Bei der Einw. von 
Bromwasserstoff imd Essigs&ureanhydiid entsteht ein (lemisch von 3.6-Dibrom-2-acetoxy- 
methoxy-6-acetoxv-l .4-dimethyl-benzol und 3.6-Dibrom-2-brommethoxy-6-acetoxy-l .4-dj- 
methyl-benzol (Bd. VI, S. 917) (An., S., B, 35, 436). Letzteres entsteht ailein bei der Einw. 
von Acetylbromid bei gewdhnlicher Temperatur (An., S., B. 85, 436). 

2 . 3.3^--Oxido-E3.5--trimethyUeyclohexadien^(1.4)^on^(6)9 3.3^ - Epoxy - 
1.3.5 - trimethyl - cycloheotadien - (1.4} ^ on ^ (6} ^) 

/C(CH,):CH. ^ 


CyHijOj 


') Zur Bezeiohnung „Epozy** ygl. B. 05 [1932] AbL A, 8. 15, Nr. 24. 
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S.4*Dibrom-8.8'-ozido-L84S-trlmetliyl*o3r61oh0xaidian-(L4)*on«(6) , 2.4 • Bibrom- 
8.8^ - epoxy - 1*8.5 • trimethyl • oyolohexedien - CL4) - on - (6) » 

OfCBL)*CBr CH 

** Zutropfen Ton Natronlange *iir methylalkoholiiohen 

Lfleung Ton 3.5-l)ibrom-2.6-dimethyl-4-broinmethyl-oliinol (Bd. Vm, 8. 27) (Auwxbs, 
Bboiodbxb, B . 8483). — Nadeln (am Eiaeasix). F: 118 — ^119®. Leioht Ktalioh in Ather, 
GIdorafonn nnd Beneol, m&fiig in Eiseflaig und ADloIioI, ziemlioh achwer in Ligroin. — Wird 
bei £^w. Ton iiberBohtkaaigem Alkali in methyLalkoholiBoher LOaung in amorphe Verbindnngen 
nmgewandMt. Doroh Emw. yon Aoetylbromid entateht das Aoetat dea 3.5.4^-TribTom- 
meaitols (Bd. VI, 8. 520). 

3. 4^0xo-2.6--Mmethyl^8.5^-dihyien-^[1.4-^pyranL2.6-IH^ HtC caSt ' 

met^l^SUi^^dihyien^yran^f^ CI^H| 0 Ot» a. nebenat^ende Formd. B. ^.co *6 
Daa wrdiooblorid entatent beim Kooh^ von 4 -Oxo- 6 -methyl- 2 -met^] 0 n- n t|, 

3.5- 4tnylen-[1.4-^rTan]-dil^drid-(2.3) (a. u.) mit konx. Salza4nre (ninr, o— c ent 

iSfoc.81,549). — 2 C^ 0 Og+HGl-f SHfO. W^fieNadeln, die dnxch Waaaer leraetat warden. 
— 2 CVB^ 0 Oa+ 2 HOl+PtGl 4 + 3 H 0 O. Gelbe Kryatalle (ana Waaaer). Zeraetit aioh beim 
Koohen mit Waaaer. 

4. d»€)aDoS-meihyl^2»methyleta^305-»dihyien->ll»d^yranJ^ HfO CHt 

Mhydrid-‘(2.S) Q^Kifi^ a. nebenatehende Foimel. B. Ana waaaerfreiem ^.CO * 6 h 
B inatriumdifMetylaoeton (Bd. I, S. 808) beim Euooben mit Athylenbromid _ ii ^ i a» 
in »bM>l. Alkobdl (B,, Soe. 81, 648). — Hellgelbe Mnarphe Msmo. CH. 0 -o-C:CH, 
F: 82 — 83*. Kp^p: 270*. UnlOalioh mWaaaer» leioht lOaliob in AlkohoU (yhloroform» Ather. 
LOalioh in Natronlange mit mlber Farbe, die beim Erwftrmen in Rot ttbergeht. Beim 
Erhitsen mit Natronlange, Alkohol und OUoroform entateht eine tiefrote Lfiaung, die beim 
VerdOnnen mit Waaaer grOn flnoreaoiert. — Bildet beim Koohen mit konx. Salxahure 
2.8>l>imethyl-3.5-4thylen-pyron*(4)-hydroohlorid (a. o.), beim Erhitxen mit Ammoniak 4-Ozo- 
8-methyl-2-methylen-3.6-&thylen-|^idin«tetrahydrid-(l .2.3.4) (Syat. No. 3182). 

4 . 4 -Oxo- 6 -methyl> 2 -m 6 thylen- ®*9 ot ch» ch. hc ot» 

3 . 5 - propyl 0 ii • ( 1 . 4 >pyran]-di> c-co-te n. b-co-OT 

hydrid-( 2 . 3 ) Ci^OyFonn€aiod«rn. caa, i!-o-fc:OH. ca.- 6 -o- 6 :OHt 

B. Ana waaaorfreiem IMnatrinmdiaoe^laceton (Bd. 1, 8. 808) nnd Propylenbromid (Bd. 1, 

5. 109) in aiedendem abad. Alkohol (Bain, Boo. 81, 650). — Hellgelbe Maaae. F: 88—57*. 
Kpao*. 274*. UnlOalioh in Waaaer. 


5. Oxo-Verbindungen 

1. IHhydroai^nMacUm^) Ci§HpOg. B. Dnroh Behandein yon AJantolaoton (8. 327), 
Alantolaoton-moQoAydzoohlo^ n.) odwAlantolaotQn-bia-hydroohlorid(8. 305)mitNatrinm- 
amalgam in w48r» Snapenaion, Anaknem der TAnwg und Erhitxen anf dem Waaaerbade 
(Bbxdt, Poars, A. 286, 372). — Nadeln (ana Alkohol). F: 123*. Kp^: 195*. 8ohwer lOaUoh 
in kaltem Waaaar und Alkohol. Abaorbiert in alkoh. (aber nioht m Atheriaoher) LOanug 
1 Md.-Gew. OhlorwaaaeratQff. 

Alantolaoton-mono-hydrodhloTld*) GigH^OiCl. B. Beim Einleiten yon Ghlorwaaaer- 
atoff in die gnt nekOhlte ttheriaohe LOanng yon Alwtdaoton (S. 32T) (B., P., A. 285, 388). 
Bei 3-atdg. Koonen yon Alantolaoton-bia-hydroohlorid (8. 305) mit abaol. Alkohol (B., P.). 
— Nadeln (ana Alkohol). F: 117*. — Zerfillt beim BrJdtxen anf 150^180* hi Alantoliaoton 
nnd ChlorwaaaeratQff . Beim Behandein der w&Br. Snapenaion mit Natrinmamdgam entateht 
Dihydxoalatitdaotoii (a. o.). 

Alantolaoton-mono-hydrobroonid *) GigH^^OsBr. B. Beim Einleiten yon Brom- 
wameratoff in die mt gekiUilte ither. TAauM yon Alantolaoton (8. 327) (B., P., A. 285, 
387). — F: 108*. Sohwer lOalioh in kaltem AlkohoL Verliert b^ hdherer Temperatur Brom- 
waaMiratolf . 

2. IHhydraiaoalafUoiaeion^) CJB^Og. B. Ana laoalantolaotan (8. 327) dnroh Blnw. 
yon Natrinmamalgam (Spbinz, B. 84, 779). — F: 188*. 

laoalantolaoton • mono • hydrodhlorld*) G. AiOgC2.* B. Ana laoalantblaoton nnd 
ChlorwaaaeratQff in Ather (8., B. 84, 780). — Nad^ (ana Alkohol). F: 153*. 

^) Zor Bexeiohnnng „Epozy'^ ygl. B. 85 [1932] Abt. A, 8. 15, Nr. 24. 

*) Slehe 8. 306 Aam. 
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5. Monooxo-Verbindungen CnH2n-io02. 


1. Oxo-Verbindungeh C,H,0(. 


1. 2^ Oxo •^cumaran^ iBooumaranon, Liwton der 2^0xy-phenyles9igsdure 
CgH^Og = CeH4<^5>CO. B. Ana 2-Oxy-phenyle88ig8&ure (Bd. X, 8. 187) durch trockne 

Destillation (BAimB, Fritsoh, B. 17, 975; Stoebmsb, A. 818, 84; Czaflioki, v/ Kostakboki, 
Lamps, B, 4S, 829). — Existiert in zwei Formen, die wech^lBeitig ineinander iiberfiilirbar 
Bind; das friBoh destillierte Laoton entarrt meiat bald und liefert daim die niedrigschmelzende 
labile Form, wAhrend es duroh Impfen mit der Btabilen Form momentan in diese ^bergeht 
(St.). Kp: 248— 252® (St.); Kp,,e- 24«® (C * K., L.). — Labile Form. Rhomben. F: 28® 

biB 28,5® (St.), 28,5® (C., v. K., L.). — Stabile Form. Nadeln (ans Terpentindl). F: 49® 
(B., F. ; St.). — Duroh mehrstiindiges Erhitzen von 2-Oxo-oumaran mit 3 Mol. -Grew. Phospbor- 
oj^ohlorid im Dmckrohr auf 120® erhAlt man 2-G3iIor-oumaron (S. 57) (St.). 2-Oxo-oamaran 
wira langsam duroh Behandlung mit Wasser, sofort beim LOeen in Alkalien in 2-Oxy-phenyl- 
essigsAure iibergefuhrt (B., F.). Duroh Behandlung mit konz. AmmoniaklOeung erhAlt man 
2-Oxy-phenyle88ig8Aure-amid (Bd. X, 8. 188), durch Kochen mit HydraziimydratlOsung 
2-Oxy-phenyle8BigBAure-hydrazid (Bd. X, S. 189) (St.). 2-Oxo-oumaran lAfit sioh durch Er- 
hitzen mit BromessigsAureAthylester (]^. II, S. 214) und alkoholisoher NatriumAthylat- 
IdBung auf dem Wasserbad und Verseifen der entstandenen EstersAure mit alkoholi^her 
Kalilauge in 2 - [Carboxy - methoxy] - phenylessigsAure (Bd. X, S. 188) liberfuhren (C., 
V. K., L.). 

2 - [Carbathoxy - imino] - oumaran bezw. 2 - [CarbAthoxy - amino] - oumaron 

C„HuO,N = C,H 4 <p^J>C:N CO, C,H, bezw. C,H4<5i^^C- NH CO, C|p,. B. Durch 

2-8tdg. Kochen von 4 g CumarilsAureazid (Syst. No. 2577) mit 50 g absol. Alkohor(STOXBMXB, 
Calov, B, 84, 774). — Sohuppen (aus Alkohol). F: 141®. UnlOelich in Wasser und Petrol- 
Ather, sonst leicht lOslioh. — Durch Kochen mit konz. SalzsAure oder alkoh. Kali ent- 
steht 2-Oxy-phenyle88ig8Aure (Bd. X, S. 187). 

6-Nltro - 2 - 0 X 0 - oumaran, Laoton der 6-Nitro-2«oxy-phenyl- CHi 

esBigsAure CgHjO^, s. nebenstehende Fonnel. B. Aus 5-Nitro-2-oxy- | J 1 
phenylessigsAure (Bd. X, S. 189) durch Erhitzen, am beeten in einer ® 

KohlendioxydatmoBphAre, auf 180 — 186® unter 50—00 mm Druck (Hill, Am. 24, 11). — 
Nadeln (auB EiseBsig). F; 187 — 188® (korr.). Schwer lOslich in Alkohol, sehr leicht in 
siedendem Benzol und siedendem Aceton. 


.CO- 


CHg ist desmotrop mit 


2. 3 • Oxo cumaran ^ Cumaranon CgH40, = CgH4< 

3-Oxy-oumaron C 4 H 4 <^Q^t^CH, S. 118. 

Cumaranon - oxim bezw. 8 - Hydroxylamino - oumaron CgH^OgN = 
bezw, s. Syst. No. 2661. 

Cumaranon - semioarbazon bezw. 8 - Semioarbazino - oumaron CLBLO.N. = 

8-Oxo-thionaphthendihydrid CgHgOS = CeH 4 <^^ CHj ist desmotrop mit 3-Oxy- 
thionaphthen S. 119. 


8-Imino-thionaphthendihydrid CgH^NS— C 4 H 4 <^’|^^b^CH 4 ist desmotrop mit 
3-Amino-thionaphthen Syst. No. 2640. 

2.2-Diohlor-8-oxo-thionaphthendihydrid C 4 H 40 C 1 |S » C4H4<5^J>(X11,. B. Aus 

3-Oxy-thionaphthen bezw. 3-Oxo-thionaphthendihydrid (S. 119) und Sulfurylchlorid in Eis- 
essig (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 212942; C. 1009 II, 10^). — t^hweres, rotes 01. In 
organisohen LOsunflBmitteln ziemlioh leicht l5dioh; die DAn^e rieohen wie lliionaphthen- 
onmon (Syst. No. 2179) (B. A. 8. F., D. R. P. 212942). — Beim Kochen mit Wasser ent- 
Bteht Thionaphthenchinon (B. A. S. F., D. R, P. 212782; C, 1900 II, 767). 
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PO 

2.2-Dibpom-8-oxo-thlonaphth6ndihydrld CjH 40 BrgS = C 4 H 4 <Cjg^CBr 4 . B. Aua 

3-Oxy-tliionaphthen bezw. 3 - Oxo - thionaphthendihydrid (8. 119) und Brom in Eisessig 
unter Kiihlung (Bkzdzik, FriediJlndxb, Koxkioxr, B. 41, 233; Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D. R. P. 212942; C, 100911, 1024). — Br&unlichgelbe Prismen (aus Benzol), goldmlbe 
Tafeln (aua Benzol + Ligroin). F: 132® (Bx., Fmxd., Kox.), 133® (B. A. 8. F., D. R. P. 212942). 
Unldslich in Wasser, sohwer Idslich in Ligroin, sonst ziemlich leioht Idelich (Bx., Frixd., 
Kox.). — Gibt beim Erhitzen auf 140 — 160® mit oder ohne LOsimgsmittel nnter Brom- 

entwioklung Bifl-[thionaphtlien-(2)]-indigo 50>C=C<.^>C,H« (Syst. No. 2769) 

(Bx., Frixd., Kox.; Fried., M, 20, 371). Liefert in essigsaurer I^ung mit Bleiacetat Thio- 
naphthenchinon ( Syet. No. 2479) (Bx. , Fried. , Kox. ). Gibt beim Erhitzen mit Anthron (Bd. VII, 
8. 473) in Acetylentetrachlorid auf etwas iiW 100® [Anthraoen-(9)]>[thi6naphthen-(2)]-indo- 

Ugnon C,H 4 <pg^>C:C<Q*g*>CO (SyBt.No.2488)(FBii!D., B. 42,1062). Mit Anilin entsteht 

in alkoh. LOsung bei Gegenwart von Natriumacetat Tliionaphthenohinon-aniL(2) (8yBt. No. 

^79) (Be., Fried., Kox.). Beim Koohen mit 3-Oxy-6-methyl- 

cumaron (bezw. 3‘Oxo-6-methyl-oumaran (8. 123) in Eisessig I I 

entsteht der [Thionaphthen-(2)]-[6-methyl-cumaron-(3)]-mdigo OC^ I J 

der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2769) (Fries, Finck, 

B. 41, 4289, 4293). tTber die Kondensation mit 3-Oxy-thionaphthen bezw. 3-Oxo-thiom^hthen- 
dihydrid (8. 119) und analogen Verbindungen zu Kilpenfarbstoffen vgl.: B. A. 8. F., D. R. P. 
205002; C, 1000 I, 604. Liefert mitlndoxyl (8yBt. No. 3113) [Thionaphthen-(2)]-[indol-(2)]- 

indigo C,H 4 <P^J>C:C<^>C,H 4 (Syet. No. 4298) (Fbmd.. B. 41, 776; vgl. B. A. S. F., 
D. R. P. 206002)- 

5-Chlor-2.2-dibrom-d-oxo-thionaphthondihydrid CgHsOdBr^S, CO 

8. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Chlor-3-oxy-thionaphthen bezw. I | 
6-Chlor-3-oxo-thionaphthendihydrid (8. 121) und Brom in Sohwefelkohlen> 
stoff unter Kiihlung (Bad. Anilin- u. 8odaf., D.B.P. 212942; (7. 1000 11, 1024). — Krystalle. 
F: 93®. 


-CHiv 

f 

— CO ' 


3. Oxo^phthaiat^ JPhthalid CglLOji, s. nebenstehende Formel; 
die 8tellungsbezeichnu]^ mit auoh fiir die in diesem Handbuoh gebrauohten, 
vom Namen „Phthalid*^ abgeleiteten Namen (ygl. auch SnfONis, Araitd, 

B. 42, 3726 Anm. 1). B. Beim Koohen von 1^.1^-Dichlor-l, 2-dimethyl- 
benzol (Bd. y, 8. 364) mit BleinitratlOsung (Rayman, BL [21 27, 499). Aus 
P.1^.2^.2^-Tetrachlor-l. 2-dimethyl-benzol (Bd. V, 8. 364) oeim ErUtzen mit Wasser im 
Druckrohr auf 200 — ^210® (Hjelt, B. 18, 2880). Aus Phthalalkohol (Bd. VI, 8. 910) durch 
Oxydation mit 8alpeters&ure (Hxssxrt, B. 12, 647) oder mit CIhroms&uremisohung (Hjxlt, 

B. 18, 2880). Aus o-Phthalaldehyd (Bd. Vll, 8. 674) duroh starkes Alkali (Thixlx, GOkthxb, 
A, 847, 108). Beim Einleiten von Bromdampf in o-Toluyls&ure (Bd. IX, 8. 462) bei 140® 
(Hjxlt, B. 19, 412). Duroh Oi^dation vono-Toluyls&iire mit Kaliumpersulfat, neben Dibenzyl- 
dioarbons&ure-(2.2') (Bd. IX, 8. 933) (0. Fisohxr, Wolftxnstxin, B. 87, 3220). Aus 2-C3i1ot- 
methyl-benzamid (Bd. IX, 8. 468) beim Koohen mit Wasser oder Alkohol (Gabriel, B. 20, 
2234). Beim Koohen von 2-(]!yan-benzylohlorid (Bd. IX, 8. 468) mit KupfemitratlOsung 
(Posner, B. 80, 1696). Man sMtigt eine LOsung von 10 g 2-Cyan-benzylomorid in 30 com 
76®/oiger Essigs&ure mit Chlorwasserstoff unter Ktihlux^ imd erhitzt dann 8 8tdn. im ge- 
schlosseimn Rohr aid 100® (Cassibxr, B. 26, 3021). Ihthalid entsteht neben I^hthuyl 

C, H4<'(5)^?R)<^>C,H4(Sy8t.No.2769).HydrodiphthidylC,H4<^50^1j<^>C,H4 


(Syst. No. 2768) imd a)-[Plithalidyl-(3)]-o-toluyl,4«ire 


CA 


\co/ 


(8y8t. 


No. 2619) beim Erw&rmen von Phthals&ureanhydrid mit Zinkstaub und Eisessig auf dem 
Wasserbad (J. Wisuoenus, B. 17, 2179; vgl. Gbaxbb, Juillabd, A. 242, 222; Habsxlbaoh, 

A, 248, 260). Duroh Behandlung von Phthals&ureanhydrid mit Wassentoff In Gegrawart 
von Niokel bei 200® (Godohot, Bf. [4] 1, 829). Man leitet Jodwasserstoff auf eine I(6euiig 
von Phthalylohlorid (Bd. IX, 8. 806) und gelbem Phosphor in Schwefelkohlenstoff (Baxteb, 

B. 10, 123; Hxssxrt, B. 10, 1446). Aus Phthalylonmiid beim Behandeln mit Eink und 
8alz8&ure (Kolbs, Wisohin, Z. 1866, 316) in &ther. LOsung (Hjuuubbt, B. 10, 1446). Aus 
2-Oxymethyl-benzoe8&ure (Bd. X, 8. 218) bei l&imerem 8telira in w&Br. Ldsunx (Hjxup, 
B. 26, 524), sohneller beim Koohen mit Wasser, beim 8ohmdzen (Hessebit, BTTo, 1447)9 
beim Erwftrmen mit Aoetylohlorid (Hjei^, B. 25, 524). Aus Phthalaldehyds&ure besw. 
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3-Oxy-phthalid (Bd. X, S. 666) mit verdtinnter w&Briger Kalilauge bei 40®, neben Phthal- 
8&UFe (Hambubobb, M, 19, 430). Aus Pseudophthalimidin (8. 312) beim Kochen der salz* 
sauren LOsung (Cassibbb, B . 25, 3021) oder beim Koohen mit Bssigs&ureanhydrid (Gabbibl, 
B. 20, 2236). Beim Erhitzen von Phthalid - carbonB&ure - (3) (Syst. No. 2619) iiber 180® 
(SoHEBKS, B. 18, 382), auf 200 — 220® (Gbaebb, Tbumpy, B , 81, 374). 

Nadeki oderTafeln (aus siedendem Wasser). F: 73® i) (Hbssbbt, B . 10, 1446). Kp^eo- 
290® (korr.); Kp,^: 288® (korr.) (Gbaebb, B. 17, 2600). Leicht Idslich in Alkohol und Ather, 
Idslich in siedendem Wasser (Kolbb, Wisohin, Z. 1866, 316). Molekulare Verbrennungs- 
w&rme bei konstantem Volumen: 884,7 Cal. (Stohmann, Lanobbin, J . pr . [2] 60, 390, 
400), 886,4 Cal. (Rivals, A,ch, [7] 12, 662), bei konstantem Druck : 886,1 Cal. (Ri.). Di- 
elektrizit&tskontante, elektrisohe Absorption; Dbudb, Ph. Ch, 28, 310. 

Beim Erhitzen von Phthalid auf 280 — 290® entsteht etwas Diphthalyl (Syst. No. 2769) 
(Goldsohmibdt, M. 16, 13, 16). Phthalid liefert bei der Destination mit Kalk in einer Wasser- 
stoffatmosph&re Anthracen und Benzol (Kb^mAA, M. 19, 466). Wird durch alkal. Kalium- 
permanganatl6sung sehr leioht zu Phthals&ure oxydiert (Babyeb, B . 10, 124). Reduziert 
ammoniakalische Silberldsung nicht (Hbssbbt, B . 10, 1448). Einwirkung von Schwefel- 
ammonium auf Phthalid: Hbssbbt, B . 10, 1449. Phthalid liefert beim Gliihen mit Zinkstaub 
o- Xylol und etwas Toluol (Gbaebb, B , 17, 2600). Beim Kochen von Phthalid mit Jodwasser- 
stoffs&ure (Kp: 127®) und gelbem PWphor entsteht o-Toluyls&ure (Bd. IX, S. 462) (Hbssbbt, 
B. 11, 238; RAcnnE, A. 289, 72). Phthalid gibt bei Behandlung mit Natriumamalgam in 
saurer LOsung 2-Oxymethyl-benzaldehyd b^w. Ifydrophthalid (Bd. VIII, S. 97) und 
a.a'-Bis-[2-oxjmiethyl-phenyl]-ftthylenglykol (Bd. VI, 8. 1174) (Hbssbbt, B. 10, 1448; 
ygl. B. 11, 23tf). Gibt bei der Reduktion mit Natrium in Amylalkohol haupts&chlich ,,trans**' 
Hexahydro-o-ti>luyls&ure (Bd. IX, 8. 16), daneben 2^-Oxy*hexahvdro-o-toluylsaure (Bd. X, 
8. 9) und wahrscheinlich etwas „ci 8 “-HexahydrO' 0 -toluyl 8 &ure (*Bd. IX, S. 16) (Einhobn, 
A. 800, 172). Phosphorpentachlorid erzeu^ bei 10()^160® 1.1.3.3-Tetrachlor-phthalan 
CaH 40 Cl 4 (F: 88®; Bd. IX, 8. 808) (Vonoebichtbn, B. 18, 418). Mit Brom entsteht bei 130® 
bis 140® 3'Brom<phthalid (8. 312) (Racine, A. 289, 79). Beim Nitrieren von Phthalid in 
konz. Schwefels&ure mit der berechneten Menge Salpeter erh&lt man 6-Nitro-phthalid (8. 313) 
(Hobkio, B. 18, 3447; vgl. Tbffema, B. 42 [1923], 37). Beim Erwarmen von Phthalid mit 
rauchender Schwefels&ure (ca. 20®/® 80®) auf deift Wasserbad bildet sich Phthalidsulfon- 
s&ure (Syst. No. 2632) (Hobnio, B. 18, 3463). LaBt man Phthalid mit der Ldeung von Atz- 
alkalien oder Alkalicarbonaten einige Zeit stehen, so erfolgt Aufspaltung zu 2-Oxymethyl> 
benzoes&ure (Bd. X, 8. 218) (Hbssbbt, B. 10, 1446; 11, 238). Geschwindigkeit der Hydrolyse 
durch ^/®oo n-Natronlauge bei 26® : Hjelt, Ch. Z. 18, 3. L&Bt man Phthalid mit w&Br. Ammoniak 
stehen, so bildet sich 2-Oxymethyl*bsnzoes&ure (Hbssbbt, B. 10, 1449). Beim Erhitzen von 
Phthalid im Ammoniakstrom oder mit C!hlorzinkammoniak entsteht Phthalimidin (Gbaebb, 
A. 247, 290). Durch Erw&rmen von Phthalid mit Hydrazinhydrat in Alkohol entsteht 2-Oxy> 
methybbenzhydrazid (Bd. X, 8. 218) (Wbdbl, B. 88, 768). Phthalid verbindet sich mit 
(^ankalium beim Erhitzen auf 180 — 186® zum Kaliumsalz der Benzylcyanid>o-carbons&ure 
{ Bd . IX, 8. 869) (W. Wisucbnxts, A. 288, 102). Mit Oxalester und Natrium&thylat in Ather 
entsteht die Natriumverbindung des [Phthalidyl-(3)]-glyoxyls&ure-athylesters 

O COCOjCjHj 

O (Syst. No. 2620) (W. Wislicbntjs, B. 20, 2062; A. 246, 342). 

Erhitzt man Phthalid mit Phthals&ureanhydrid (Syst. No. 2479) und geschmolzenem 
Natriumaoetat auf 260 — ^266® oder mit ThiophthalsAureanhydrid auf 216 — 218®, so bildet 
sich Diphtl^lyl (Grabbb, Gxtyb, B. 17, 2851 ; A. 288, 241). A^log erh&lt man beim Erhitzen 
mit [4-Oxy*phthals&ure]-anhydrid (Syst. No. 2632) und geschmolzenem Natriumaoetat 
ein Oxy-diphthalyl (Syst. No. 2833) (Gbaebb, Guyb, A. 288, 244). Mit Anilin reagiert 
Phthalid beim Erhitzen im Druokiohr auf 200 — 220® unter Bildung von N-Phenyl-phthal- 

imidin C,H 4 <^>N C,H, (Syst. No. 3183) (Hwskrt, B. 10 , 1460; 11, 239). PhtEaUd 

verbindet sich mit Phenylhydrazin zu 2-Oxymethyl-benzoes&ure-phenylhydrazid (Bd. XV, 
8. 327) (V. Mbybb, MObohmxybb, B. 19, 1707; W. Wislicbnus, B. 20, 401). Beim mehr- 
stUndigen Koohen von Phthalid mit Phthalimid (Syst. No. 3207) resultiert Phthalidyliden* 

phthalimidin C®H4<'^^3JH 0 <^^C«H 4 (Syst. No. 4298) (Gbaebb, Guyb, A. 288, 

248). Duroh Behandlung von Phthalid mit aberschtUnigem Methylmagnesiumbromid entsteht 
Dimethyl* [2>ozymethyl*phenyl]>oarbinol (Bd. VI, S. 944), das unter Wasserabgabe leicht 


^) Ober sine ioatsbile bei 65® sehmelsende Form des Phtbalids, vgl. nsch dem Literainr- 
Sohlufitermin der 4. AoH. dieses Hsndbuehs [1. 1. 1910]: SoHAEUXe, Dissertation [Marburg 1010], 
8, 50; KObbee, P&. Ch. 82, 49; Lautz, Ph. Ch. 84, 628; A. H. R. MOlleb, Ph. Ch. 86, 187 ; 
SOHAVM, SOHAELniG, Klausihg, A. 411, 198; Nagasako, BuU.chem. Soc. Japan 8, 216. 
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in 1.1-Dimethyl-phthalan (S. 53) Ubergeht (Ludwig, B. AO, 3063). Ahn- 

lioh l&fit sioh duroh Phenylmagnesiumbromid 2-Oxymetliyl-triphenyloarbinol (Bd. VI, S. 1046) 
erhalten, das unter dem EinfluO von Salzs&ure l.l-Diphenybphthalan (S. 85) bildet (Qutot, 
Catbl, (7. r. 140, 1464; BL [3] 85, 568). 

PTT 

l-Imino-phthalan, Pseudophthalimidin CgH^ON = Das Mole- 

kulargewicht ist ebnllioBkopisoh in Chloroform bestimmt (Gabbdel, Landsbsbgkb, B, 81, 
2733, 2737). — B . Bei Erhitzen von 2-Chlonnethvl-benzamid (Bd. IX, 8. 468) auf 

150 — 160® (Gabeibl, B. 20, 2234). Beim Eintragen von 2-Athoxymethyl-benzonitril (Bd. X, 
S. 218) in konz. SohwefeLs&ure unter KOhlung (Gassibbb, B. 86, 3020). — FlOssi^; nioht unzer- 
setzt destiUierbar (G.). — Liefert beim Kochen der salzaanren L5 bui^ Phthalid (C.). Auoh 
beim Kochen mit Essi^ureanhydrid wird Phthalid ^bildet (G.). — CgB70N + Hd. KiystaUi- 
siert aus warmem Wasser in gelbliohen wasserhidtigen Nadeln; wird 6ber Schwefels&ure 
im Vakuumlanjmam wasserfreiundi8tdann8ehrhygro8kopiBoh(G., L.). — PikratdHyON 
4*C4 Hj 07N,. wlber krystallinisoher Niederschlag. Sohmilzt gegen 220® (G.). — Chloro- 
platinat 2C8H:70N + 2HCl + PtCl4 + 2H,0. Nadeln (G.). 

8.8 - Diohlor - phthalid CaH404Clj = C4H4<^^^>0. Vgl. hierzu Bd. IX, 8. 805 Anm. 

4.7 - Diohlor - phthalid CaH40aCL, s. nebenstehende Formel. B, Man 
erwarmt 10 g 1.4-I>ichlor-naphthalin (Bd. V, 8. 542) in 150 ocm Eisessig mit chi\ 
einer Losung von 30 — 36 g CrOj in 300—400 com Eisessig 7i Stde. auf dem I 
Wasserbad, verdilnnt mitWasser, filtriert von dem gleichzeit^ entstandenen 5.8- 
Dichlor-n^hthochinon ( Bd. VII, 8. 730) ab, dai^ft das Filtrat ein, lOst den ROok- Cl 

stand in Wasser und wiederholt LOsen und EShdampfen mehrfaoh; die beim jedesmaligen 
LOsen in Wasser zurOckbleibende Substanz kooht man mit Natronlauge und sAuert die LOsung 
mit Salzs&ure an (GuARSScm, B. 19, 1155). 4.7-Diohlor^hthalid entsteht femer beim Behan- 
deln von 3.6-Dichlor-phthals&ure-diohlorid (Bd. IX, 8. 818) mit Zink und 8alzs&ure (LbRoyeb, 
A. 288, 365; vgl. Villiqbb, B. 42, 3533). Man leitet in gesohmobEenes r3.6-I>ioMor-phthal- 
s&ure]-anhydrid (8yst. No. ^79) Ammoniak ein, reduziert das entstandene Diohlorphthal- 
imid mit Zinn und 8alzBaure zu Dichlo^hthalimidin, fiihrt dieses in die Nitrosoverbindung 
liber und behandelt letztere mit Alkalien (Lx R.). — S&ulen oder Nadeln (aus Alkohol). 
F: 163®; sublimierbar; sehr wenig lOslich in Wasser, lOslioh in Alkohol und Ather; unldslich 
in Ammoniak und 8oda, lOshch in Kaldauge (G.). Verbindet sioh nioht mit Hydroxylamin(G.). 

8.8.6- Oder 8.8.0 -Triohlor-phthaUd CgH,0,Cla == C,H,C1 <q^> 0. Vgl. hier*u 
4-Chlor-phthals&ure-dichlorid, Bd. IX, 8. 817. 

8.8.4.7 - Tetraohlor - phthalid C8H,02Cl4 = Vgl. hierzu 3.6-Di- 

chlor-phthalsaure-dichlorid, Bd. IX, 8. 818. 

4.5.6.7 - Tetraohlor - phthalid C2H2O2CI4 == CeCl4<^*>0. B. Beim Eintragen 

von 1^/| Tin. Zinkstaub in eine siedende LOsung von 1 Tl. Tetrachlorphthals&ureanhydrid 
{Syat, No. 2479) in 10 Hn. Eisessig (Gba9SX, A, 288, 330). Entsteht auoh beim Erliitzen 
von Tetraohlorphthals&ure (Bd. IX, 8. 819) mit Jodwasserstoffs&ure (Kp: 127®) und rotem 
Phosphor im gesohlossenen Rohr auf 230®, neben viel 4.5.6.7-Tetrachlor-phthalan (8 . 51) (Gb.). 
— Krystalle. F: 208,5® (korr.); kaum lOslich in kaltem Alkohol, leiohter in Eisessig, ziemhoh 
reiohlich in helBem Toluol; unlOslioh in Ammoniak und 8oda; I5st sioh langsam in xochender 
Natronlaj^e (Gb.). — J3eim Kochen mit Phthals&ureanhydrid entsteht Tetraohlor-diplithalyl 

C«Ca«<^^0 (Syrt. No. 2769) (Gb., Gutb, A. S88, 246). 

Hexwdilor • phthalid G(0|C3« = luenra Bd. IX, 8. 821 und die 

naoh dem Literatur-8ohlu6termin dieses Handbuohes [1. 1. 1910] ersohienenen Arbeiten von 
Kauvmaxb, Voss, B. 66 , 2511, 2512; Kibpal, Kuxzx, B. 62, 2102. 

8 - Brom- phthalid CgH502Br « B. Beim tn>erleiten der D&mpfe 

von 2 At.-Gew. trooknem Brom liber Phthalid bd 130 — 140® in einem Strom von trooknem 
Kohlendiozyd (Raoinx, A. 289« 79). — Wtirfel oder Tafdn (aus Ather). F: 85—86®. Destil- 
liert unzersetzt. — Wird duroh Kaliumpennanganat zu Phthals&ure ozydiert. Beim Erhih^ 
mit 5 Tin. Wasser auf dem Wasserbaa entsteht Fhthalaldehyds&ure (Bd. X, 8. 666) neben 
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xCHc 


Br 


LJ-: 




CO^ 


n. 




Cl 

Br 


co« 


Br 


0 pHCv 

Diphthalidyl&ther CeH4<^^^^0 0<^^^CeH4 (Syst. No. 2510). Beim Leiten von 

trocknem Ammoniak in die LOsung von 3-Brom-phtlialid in Benzol oder Ather entsieht 
Phihalaldehyds&tire'imid bezw. 3-Ai^o-phth&lid (Bd. X, 8. 068). Beim Erhitzen von 3-Brom* 
phthalid mit abeol. Alkohol entsteht 3-Athozy-phthalid (Syst. No. 2510). 

z-Brom-phthalid OgHsOiBr = C4H4Br<^*>0. B. Entsieht in geringer Menge 

beim Erhitzen von o-Toluyls&uie (Bd. IX, 8. 462) mit Brom und Wasser anf 140® (Ragiks, 
A, 289, 76). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 98 — 100®. Sublimiert leioht. Sehr wenig lOslioh 
in koohendem Wasser, leioht in Alkohol nnd Ather. 

4 Oder 7 - Chlor - 7 oder 4 - brom - phthalid 9^ 

C4H40jGlBr, Formel I oder II. B, Bei der Oxydation 
von 4-GhlQr-l-brom-naphthAlin (Bd. V, 8. 548) mit !• 

Ghroms&nre und Essigs&oxe (Quabxsghi, B. 19, 

1154). — F: 179®. Br 

4.7 - Dibrom - phthalid C4H40|Br| , s. nebenstehende Formel. B. 

Neben 5.8-Dibrom-naphthoohinon-(1.4) (Bd. VII, 8. 732) beim Behandeln von 
1.4-I>ibrom*naphthalin (Bd. V, 8. 549) mit CIrOg und Eisessig (Guabxschi, 

A, 222, 282). Entsieht auoh bei der Oxydation von 1.4.6.7-Tetrabrom- 
naphthalin (^. V, 8. 550) mit Chroms&ure und Eisessig (G., G. 16, 151). — 

Pnsmen (aus Alkohol). F: 188 — 189®; sublimiert bei vorsiohtigem Erhitzen unzersetzt (G., 
A. 2M, 283; O, 16, 151). Wenig lOslich in kaltem Wasser, leioht in koohendem Alkohol; 
1 n. I5st sioh bei 15® in 360—3^ Tin. 94®/oigem Alkohol; r^uziert nioht ammoniakalisohe 
8ilbemitratl5sung (G., A. 222, 283). 

6.6 - Dibrom - phthalid OgRgOgBrg, s. nebenstehende Formel. B. Beim 

Erw&rmen von 5.6>I>ibrom-N-nitroso-phthalimidin C4H|Brj<[^^^>N*NO Br-L^^J — co^ 

(Syst. No. 3183) mit verd. Natronlauge; man fallt mit Salzs&ure (BbOok, B. 84, 2747). — 
WeiBe Krystalle (aus Alkohol). F: 225— <227®. Sublimierbar. Sehr wenig 15elioh in Ather und 
Ligroin. — Beim Erhitzen mit Phosphor und Jodwasserstoffs&ure (D: 1,96) in Eisessig ent* 
stwt 4.5-I>ibrom-o-toluylB&ure (Bd. IX, 8. 470). 

6 - Nitro - phthalid CgH404N, s. nebenstehende Formel i). B. Dnroh r-^—CHiv 

mehrstUndiges ibrhitzen von 4-Nitro-2-cyan-benzylchlorid (in Bd. IX, [ | «^0 

8. 473 auf Gmnd frOherer Konstitutionsauffassung als 5-NitrO'2-oyan- 
benzylohlorid aufgeftihrt) mit Eisessig und rauohender Salzs&ure im Dtuokrohr auf 140 — 150® 
(Gabbixl, LAKDSBXBOjm, B. 81, 2734). Man gieBt allm&hlich und unter Abkfihlen in die 
L5eung von 20 g Phthalid in 200 g konz. Sohwefels&ure die LOsung von etwas mehr als 1 MoL- 
Gew. SiJpeter m 80 g konz. Sohwefels&ure, l&Bt einige Stunden stehen und f&Ut dAnw mit 
Wasser (Hobbio, B. 16, 3447; vgl. Txffxbka, B. 42 [1923L 37). B-Nitro-nhthalid entstaht 
femer duroh Erw&rmen der w&Br. L5enng des salzsauren Nitropseudophtnalimidins (s. u.) 

I G., L.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 141®; unlOslich in kaltem Wasser, ziemlioh sohwer 
Oslioh in kaltem Alkohol und Ather, sehr leioht in heiBem CHGlg, Benzol und Eisessiff ; un- 
lOslioh in Alkalioarbonaten und Ammoniak (H.). — Verd. Salpeters&ure ozf/diert bm 140® 
zu 4-Nitro-phtha]8&ure (H.). Mit Zinn und Salzs&ure entsteht B-Amino-phthalid (H. ; vgl. T.). 
^ ‘ . - - frftherer 


-CHi 


> 


Alkalilauge liefert 5-NitFo-2-oxymethyl-benzoeB&ure (in Bd. X, 8. 218 auf Grand 
Konstitutionsauffassung als 4-Nitro>2-oxymethyl>benzoe8&ure aufgeftihrt) (H.). 

6 - Nitro - 1 - imino - phthalan, Nitropsaudophthalimidin 

GjHfOfNg, s. nebenstehende Formel ^). Dae Molekulargewioht ist ^ I 
ebuUioskopLsoh inAoeton bestimmt (Gabbixl, Labdsbbboxb, B. 81, 

2786). — B. Dnroh Erhitzen von 5-Nitro-2-ohlormethyl-benzamid (in Bd. IX, 8. 472 

auf Grand frOherer KopstSutionsauff awning als 4«Nitro-2-ohlQrmethyl-benzamid aufgeftdirt) 
auf 110® (G., L,, B. 81, 2785). — Nadem (aus Aoeton oder Essigeeter). F: 158^ Selu 
wenig lOslioh. — HydrooUorid. Sehr wenig lOslioh in Wasser. Spmtet sioh beim Erw&rmen 
der v^lBr. LSsung rasdi in‘ 6«Nitro-phthalid (8. 813) und Salmiak. — Pikrat CgBLOgN. + 
GgHgO^g. G^ Sternohen. F: 158®. — 2 GiHgOgNg + 2 HGl + PtGl4. Oran^^be 
Pnsmen, die sioh bei oa. 120® zersetzen. 

4oder7-E'itro*phtha]ld GgHgOgN, Formel III osN 
Oder IV. B. ueben riel 3-Nitro-phthal- ttt mr 

s&ure (Bd. IX, 8. 828) behn Belumdeln von l-Nitro- | I 
naphthalin mit GrOj und Essigs&ure (Bbilstxzk, OtN 

^) Bo formuliert auf Qmnd dor naoh dem Litoratnr-Sohlafitonnin dor 4. Anfl. dioi 
boohs [1. 1. 1910] oraohisnaasB Arboit von Tbppsma, B. 42, 87. 


IV. 


Hand- 
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Kubbatow, a. 202, 219). — Bl&ttchen (aus Methylalkohol). F: 135^ (B., K.), 136® (Hoxniq, 
B, 18, 3452). Wenig Idelich in heiBem Wasser, aekr wenig in kaltem, leioht in Alkohol, 
Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff iind Eiaessig (B., IC). Unldslich in Soda, IMich in 
Alkalien (H.). — Wird von CrO, und Esaigg&ure schwer in 3-Nitro-phtbalB&ure iibergefiihrt 
(B., K.), glatt durch Erhitzen mit verd. Salpeters&ure im gesohloBsenen Rohr (H.). 


8.8 - Biohlor - 4 Oder 7 - nita-o - phthalid 
C,H,04NC1„ Formel I oder II. Vgl. hierzu 3-Nitro- I. 
pntl^lB&ure-dichlorid, Bd. IX, S. 827. 


OiN 




OtX 


1 - Oxo - thiophthalan, 2 - Thio - phthalidt Thiophthalld eohleohthin GgH^OS = 
C4H4 <qq*>S. JB. Man kocht 2-Cyan'benzylmercaptan bezw. 1 -Imino-thiophthalan 

(Bd. X, S. 219) mit Natronlange, Ubers&ttigt mit Salzs&ure iind kocht die entatandene 2>Mer- 
captomethvl-benzoes&nre mit Wasser (Day, Gabbixl, B, 28 * 2482). Entsteht femer bei 
5-stdg. Erhitzen von 2 g 2-Cyan-benzylrhodanid (Bd. X, 8. 219) mit 10 ocm rauchender 
Salzs&ure im Druckrohr auf 180® (D., 6a., B. 28 , 2480). Neben Phthalid (S. 310) und Phthal- 

imidin (Syst. No. 3183) beim tTbergieOen von N-Nitro60>phthalimidin C4H4<r^j >N-NO 

(Syst. No. 3183) mit einer LOsung von Alkalihydrosulfid (Gbabbb, A. 247 , 298). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 60® (Gb.), 67® (D., (5a.). Sehr lei^t fliiohtig mit Wasserdampf; 
wenig lOslich in kaltem Wasser, se^ leicht in Alkohol und Ather; lOst sich langsam beim 
Erw&rmen mit verd. Natronlauge, dabei in die 2-Mercaptomethyl>benzoee&ure 6ber> 
gehend (Gb.). 

l-Imino-tbiophthalan, Pseudothiophthalimldin CgH,NS ==: ^8^* 

hierzu 2-Meroaptomethyl-benzonitril HS*(IIH|'C4H4*C»N, Bd. X, S. 219. 

l-Methylimino-thiophthalan, N • Methyl - pBeudbthiophthalimidin C^H^NS = 
C«H4<:^^^^gp>S. B. Man I6st Umino-thiophthalan (Bd. X, S. 219) in iiberschOssigem 

Methyljodid unter ^lindem Erw&rmen, l&6t 1 — 2 Stunden stehen und destilliert das vom 
ausgesohiedenen jodwasserstoffsauren 1-Imino-thiophthalan abgesogene Ol im Dampfstrom 
(Day, Gabbixl, B, 28 , 2483). — Ol. Destilliert nicht unzersetzt. Rauchende Salzs&ure 
spaltet bei 18(> — 190® in Thiophthalid und Methylamin. — Pikrat C,H^NS-fC4H,07N,. 
(ielbe Nadeln. Sohwer Idslich. — 2C9H9NS -f 2HC1 + PtCl4. Br&unlichgelbes Kr^tallpulver. 
Schwer lOslioh. 

Bithiophthalld C4H4S, = C4H4<^*>8. B. Zur LOsung von 6 g 2-Cyan-benzyl- 

chlorid (Bd. IX, S. 468) in ca. 27 com 96®/oigem Alkohol fUgt man 48 com 3,2 n alkoholische 
KaliumhydrosulfidlOsung, l&fit die Mischung 1 Stde. in Eiswasser stehen und f&llt mit Wasser 
(Gabbixl, Lxupold, B. 81 , 2647). — Bl&ttchen (aus Ligroin). F: 68®. Leioht lOslich in den 
iibliohen LOsungsmitteln. ROtet sich beim Aufbewamen. Gibt mit warmer verdiinnter 
Kaldai^ eine rotbraune LOsung, die beim Erhitzen sChw&rzlich-braun wird und eine sohwarze, 
pulverige F&llung absoheidet. (leht bei l&ngerer Einw. von alkoh. ICaliumhydrosulfidldBung 

in die Verbindung H,C<S»^i^>C:C<S's*i>CS (Syst. No. 2748) fiber. 

1 - Oxo - Belenrahthalan, 2 - Seleno - phthalid, Belenophthalid sohleohthin 
CgHeOSe = CeH4<0^>Se. B. Aus freiem l-Iinino>selenophthalan (Bd. X, S. 220) durch 

Einw. v<m tiberschiissigem alkoh. Kali in der W&rme oder durch Kochen einer w&fir. 
Lbsung seines Sulfats (Dboby, B. 24 , 2568, 2569). — BlAttohen (aus Alkohol). F: 58®. 

l-lmino«Belenophthalan CgH^NSe = ^A<Q(^j£j>Se. Vgl. hierzu 2-Cyambenzyl- 
selenmercaptan HSe*C]!Hg*CeH4*0N, Bd. X, 8. 220. 

2. Oxo-Verbindungen 

1. LtMdon der p^Oafy^p^phenyl^-propionedure (3,HgO, = OC CHg CH CtH.. 

1 — 0 — I 

Laoton der Oxy [2 -nltro » phenyl] «»propion«&tire, d-[2-Nitro-phenyl] • 
/i-milohs&urelaoton C1I17O4N OC*CH4-(^*CeH4*NO,. B. Neben geringen Mlengen 
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2-Nitro-zimt8&ure (Bd. IX, S. 604), ^•Oi^>d-[2-nitro-phen;d]-propioiisaure (Bd. X, S. 252) 
und 2-NitrowBtyrol (Bd. V, 8. 478) beim Benandeln von /J-jBrom-^-P-nitro-phenylj-propion- 
B&ure (Bd. IX, 8. 522) mit tiberschOssiger kalter 8odal56ung (EnmoBN, B, 16, 2209). — 
Hellgelbe Knrstalle (auB Chloroform). 8ohmilzt bei 124^ unter Zersetzung und Blauf&rbung 
(£., B, 16, 2210). Leioht lOslioh in Chloroform, Aoeton, Benzol und EiaeBsm, sohwer in Ather 
und abaol. Alkohol (£., B, 16, 2212). — Wird durch Alkalien in ^-Oxy-p>[2-nitro-phenyl]- 
propions&ure fLbergefhhrt (E., B. 16, 2212). Zerf&llt beim Koehen mit Waaser in Koblendioxyd 
und 2>Nitro-8tyTor; danel^n entstehen etwas Indigo und Indoxyl (E., B, 16, 2212). Auoh 
beim Koohen mit Eisessig wird Indigo gebildet (E., B, 16, 2212). l^im Behandeln der Ldeung 
desLaotons in Eiseesig mit Zinkataub und Salzaaure entatoht Hydrocarboatyril (Syat. No. 
3113) (E., B. 16, 2212). Beim Erw&rmen dea Lactona mit Ammoniak auf dem Waaaerbade 
entateht ^•Oxy-/?-[2-nitrO'phenyl]-propionaaure-amid (Bd. X, 8. 253) (E., B, 16, 2646; 17, 
2013; Baslbb, B. 17, 1497). 

I«aoton der /?-Oxy-d- [8- nltro- phenyl] -propiona&ure, [3-Nitro-phenyl] - 
^•milchaaurelaoton CgH704N = OC-CH,*CH-CeH4-NO,. Die Molekulargrd^ wurde 

I — o — ' 

ebullioakopiach featgeatellt (Einhobn, Privatmitteilung). — B. Beim Behandeln einer 
w&Br. 8u8penaion von P-Brom-/?-[3-nitro-phenyl]-propiona&ure (Bd. IX, 8. 522) mit der zur 
Neutraliaation bereohneten Menge SodalOaung (Aausnitz, B. 17, 597). — Kryatalle. F: 98®. 
Ziemlich achwer Idalich in Eiaeaaig und verd. Alkohol, leichter in Chloroform, abaol. Alkohol 
und Ather. — Geht beim ErwArmen mit Alkalien in ^-0xy-)fi[-[3-nitro-phenyl]-OTOpion8&ure 
(Bd. X, 8. 253) tiber. Zerf&llt beim Koohen mit Waaaer oder beim Erhitzen uber den 8chmelz- 
punkt in Koblendioxyd und 3-Nitro-8t3rrol (Bd. V, 8. 478). 

liooton der /?-Oxy-d- [4- nitro- phenyl] -propione&nre, [4-Nitro-phenyl] - 
/^-miloha&urelaoton C4Hy04N <== OC*(I!H|*CH‘CeH4>NO|. B. Beim Behandeln von 

I — o — ' 

12 Tin. /9-Brom-/?-[4-nitro-phenyl]>propiona&ure (Bd. IX, 8. 523) mit einer L5eung von 
4 Tin. oaloinierter 8^a in 100 Tin. Wafiaer (BAfiyLBB, B. 16, 3004). — 8piefie (aua abaol. Alkohol), 
Whrfel (aua Ather). F: 91,9® (B., B. 16, 3004). Leicht lOelich in heifiem Benzol, Alkohol 
und Ather (B., B. 16, 3004). — Zerf&llt bei 100® und auoh beim Koohen mit Eiaeaaig in Kohlen- 
dioxyd und 4-Nitro-8tyrol (Bd. V, 8. 478) (B., B. 16, 3004). Geht beim Koohen mit Waaaer 
in d-Ox^-/9-[4-nitro-phenyl]-propionB&ure (Bd. X, 8. 253) hber (B., B. 16, 3006). Verbindet 
aion mit Bromwaaaeratoff m Eiaeaaig zu ^•Brom>^>[4-nitro>phenyl]-propionB&ure (B., B. 
16, 3004). Liefert mit Ammoniak /?>Oxy-/?*[4-nitro-phenyl]>propiona&ure-amid (Bd. X, 
8. 253) (B., B. 17, 1495). 

Laoton der ^-Oxy-^- [6-ohlor*8-nitro-phenyll •propions&tL.^e, ^-[5oChlor* 
2-nitro-phenyl]-^-miloh8&urelactonC4H404NCl= OC'CHt'^'^f^^'^O^. B. Beim 

1 — 0 — ' 

Zuaatz von Ammoniak zur w&fir. 8u8penBion von ^-Brom-/?- [5-chlor•2-nitro>phenyl]- 
propiona&ure (Bd. IX, 8. 523) bia zur vollat&n^en LOaung der 8&ure (EichxnobItn, Eenhobn, 
A. S62, 157). — 8&ulen (aua Eaaigeater). 8ohmilzt bei 147® imter Zeraetzung. LOalioh in heifiem 
Alkohol und Eaaigeater, aohwer Idalich in Benzol imd Ligroin, apurenweiae in Chloroform, 
unldelioh in Ather. — Geht beim Erw&rmen mit Kalilauge in die /?-Oxy-/9-[5-chlor-2-nitro- 
phmyl]'propiona&ure (Bd. X, 8. 253) fiber. 


2. 2--Oaco-ehromanf S.A^IHhydrO'^cufndrinf Hydroeumarinf MeHlotol 
C^HgOg = F. Findet aioh im 8teinklee (l^^otua officinalia) und wird 


darauB duroh Deatillation mit Waaaer gewonnen (Fbifson, (7&em. N. 88, 25; J, 1876, 852). 
— B. Bei der trooknen Deatillation von Hydro-o-oumara&ure (Melilota&ure, Bd. X, 8. 241) 
(ZwxKQXB, Bodbnbkndbb, A. 186, 263; Zwxkqxb, A, S'pL, 5, 105; Pschobb, Eikbxok, B. 
88 , 2069). — Tafeln. Rieoht bei gewdhiilioher Temperatur Ahnlioh dem Cumarin, bei hOherer 
Temperatur entwiokelt ea einen an Zimtfil und Nitrobenzol erinnemden Geruoh (Zw., A. Bpf. 6, 
106). F: 25®; Kp: 272® (Zw.). tJnlddioh in kaltem Waaaer, wenig Idalich in koohendem 
Waaaer, Idalioh in Alkohol und Ather (Zw.), leioht Idalioh in Chloroform (Frmo, Hoohstxttxb, 
A. 886, 359). — Geht beim Koohen mit Kalilauge (Pn., C. t*. 86, 830; J. 1878, 797) oder bei 
l&ngerem Koohen mit Waaaer (Zw. ) in Hydro-o-oumara&ure fiber. Beim Veraetzen einer Ldaung 
dea Hydrooumarina in Bohwefelkohlenatoff mit Brom entateht 6-Brom-hydrooumarin (8. 316) 
(F., B!.). Bei der Einw. von Bromdampf auf Hydrooumarin bei hdherer Temperatur entateht 
Coma^ (8. 328) (F.‘, H.; vgl. Lasoh, M . 84 [1913], 1660; Mxyxb, Bxbb, Lasch, Jf. 84, 
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1666). Beim Behandeln mit konz. Ammcmiak bei gew6liiilioher Temperatur entsteht Hjrdro- 
o-ouman&ure-amid (Bd. X, 8. 242) (Zw., A. 8fd. 6, 120). Beagiert mit Hydrasin sohon in 
der KJklte nnter Bildimg von Hydro •OH)amar8&iire>hydraisid (Bd. X» 8. 242) (Psoh., £i.). 

C;H,0.N = B. Beam Behandeln Ton Cumaroxim (8. 330) 

mit Natrinmamalgam in Gegenwart Ton Waaaer (TmxMAinf, B. 10, 1664). — FlOssig. Kioht 
fldohtig. LOolioh m lieiBem Wasser und Alkohol. — Wird dnroh Erhitzen mit Sal^ure in 
Hydiozylamin nnd Hydiooumarin gespalten. 

0-Brom-S -oxo-ohroman, 6 -Brom- 0.4- dihydro -onmarin, 
O-Brom-hydrooumarin C|H|OsBr, s. nebenstehende Formel* Zur I I 
Konstitati(m vgl. LaaoH, Jf . 84 [1913]^ 1662. — B. Beim Eintragen 
yon 1 Mol.-Qew. Brom in eine lArang yon 1 Mol.*Gew. Hydroonmarm in Schwefelkohlenetoff 
(Fnna, HooHSTxrrm, A. 2S6, 362). — Priamen (ana GUorofonn). E: 106®. Ziemlioh leicht 
Idalioh in Alkohol und Chloroform, aohwer in Bohwefelkohlenatoff. — Wird dnroh l&n^rea 
Koohen mit Waaser sum grOBten Teile in ^-[5-Brom-2-oxy-phenyl]-propiona&nre (ygl. Bd. X, 
8. 243 Anm.) nmgewandelt. 

a4 - Bibrom - 8 - 0 x 0 - ehroman , Onmarin - dibromid G^H^O|Br| =» 


B. Dnroh Eintragen yon 14 Tin. Cnmarin (8. 328) in eine LOsung 


/CHBr CHBr 

• *\o — dx) ‘ 

yon 16 Tin. Brom in Sohwefelkohlenatoff (Pxrkin, 80 c, 88, 368; 84, 37; A. 167, 116). — 
Priamen (ana Alkohol). Sohmikt bei 106® nnd yerliert bei 120® Brom (Ermo, I^brt, A, 
810, 163). LOalioh in Ather nnd Sohwefelkohlenatoff, leioht Ifialioh in Alkohol (P., A. 157, 
116; Boo. 88, 369). — Lftfit aioh dnroh alkoh. Kali in Bromwaaaeratoff nnd 3>Biom-onmarin 
(8. 331) apalten (P., 80 c, 84, 38). Beim Koohen mit Waaaer wild yiel Cnmarin regeneriert; 
daneben entateh^ 6-Brom-onmarin nnd 3.6-Dibrom-onmarm (8. 332) (E., E., A, 886, 348). 


k 0 ^ 


'^CHBr 

io 




-CH 


8.4.6-Tribrom-8-oxo-ohroman 

6 • Brom - oumarin - dibromid , , .s. ^ 

CLHgO,Br„ Eormel I. B. Dnroh 

lO-tigigea Stehenkaaen yon 6-Brom*onmarin (8. 332) mit Brom in Sohwefelkohlenatoff 
(SiMOioa, WxKZXL, B. 88, 2327). — Priamen (ana l^hwefelkohlenatoff). E: 102 — 106®. 
Leioht l6^oh in Ather. — Leioht zeraetelioh. Wird yon alkoh. Kali in derK&lte in 3.6-Dibrom- 
onmarin, in der W&rme in 6-Brom-onmarQn-oarbona&nre-(2) (Eormel 11) (Syat. No. 2677) 
BbergefBhrt. 




CBBr 

io 


Br 


8,4.6.8-Tetrabrom-8-oxo-ohromaa , 6.8-Dibrom-onmarlii- 
dibromid G^ 40 tBr 4 , a. nebenatehende Eormel. B. Ana 4qni- 
moleknlaren Mengen 6.8-Dibrom-oumarin (8. 332) nnd Brom in 
SohwefelkohlenatoB (SmoKis, Wxbzbl, B. 88, 1966). — Priamen 
(ana Sohwefelkohlenatoff), Na^ln (ana yiel Alkohol). F: 162®. 

8.4 - Dibrom-6-nitro-8-oxo-ohroman , 6 - Nitro - oumarin- 
dibromid CgHfO^NBr., a. nebenatehende Eormel. B. Dnroh 
Einw. yon dampnOrmigem Brom anf 6-Nitro-onmarin (8. 333). 

(Taxob, Ar. 889, 79). — Priamen (ana Chloroform). E: 161®. Leioht lOalioh in Alkohol, Ather 
nnd Chloroform, aohwer in Sohwefelkohlenatoff nnd Petrolkther. 


OiN 


n 


C®Bi^CHBr 


3. 4- Oxo^ehromanf Chromanan -■ 


Die 


yom Namen „Chromanon'* abgeleiteteii Namen werden in dieaem Hand 
bnoh naoh nebenatehendem Schema beziffert. 






iCH» 

*iHt 


4. l~Oxo~iaoehroman, 3.4-IHhpdro-i$ooumarin — 

8. 4 - D lbrom • 1 • ozo • lso<diroman, Uoonmarln • dibromid CLH.O.Br. s 
/CHBr-CHBr 

^ . B. Bei Iwrtdg. Stehen von 14 Tin. Iwomnark (8. 338) mit 16 Tin. 

Brom in Sohwefelk o hknetoff (BAimnnoaB, Fb>w, B. 87« 803). — Fymmiden. F: 1360. 


6 . S-Oaeo-B-methyl-eumaron, 2- Methyl -eumaranon Cfifit 
iat deemotrop mH S-Oi^-S-methyl-onmMon, 8. 128. 
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6. S-^Ooco^S-^methyl^cumaran^ S • Methyl ^ cumaranan cHs-r^'^i co 

G^HgOi, 8. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 3-Oxy>5-methyl- i„ 

cumarbn, S. 123. r j j 

5 - Methyl - cumaranon - oxim bezw. 3 - Hydroxylamino <• 6 - methyl - oumaron 

C,H,O.N= bezw. 8. Syst.No. 

2661. 

5-Methyl - oumaranon - semioarbaaon bezw. 8-8emioarbaBino-6-methyl-oumaron 
C,,HuO,N, = bcsw. 

8. Syst. No. 2662. 

2.2- Diohlor-d-oxo-5-methyl-oumaran, 2.2-Diohlor-5-methyl- co 

oumaranon CgHgOgCl., s. nebenstehende Formel. B, Duroh S&ttigen von | U. 

5-Methyl-oumaranon (S. 123) in Eiseesig mit Chlor (Fbixs, Finck» jB. 41, • 

4281). — Bl&ttchen (aus PetrolAther). F: 62®; leioht Ifislioh in den ubliohen orgai^hen 
Lteungsmitteln; bestftndig gegen kalte, w&Orige Natronlauge; beim Erw&rmen damit tritt Zer- 
setzung ein; in konz. Sohwefels&ure Idslioh mit Bohwaoh gelber Farbe (Fr., Fi., B. 41, 4281). 
— Gibt mit 5-Methyl-oumaranon beim Koohen in Eiseesig 

den [5*Methyl-cumai0n-(2)]-[5-methyboumaron-(3)]-indigo | | 

der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2769) (I^., Fi., ^ ^ck oc<f | 

B. 41, 4291). 

2.2- Dibrom-8-oxo-6-methyl-oumaran, 2.2-Dibrom-5-methyl- qHj CO 

oumaranon GgHgOgBr,, 8. neb^tehende Formel. B. Man 168t 5 g I | 
5-Methyl>oumaranon in 15 com Eisessig, (6gt 5 oom verd. SaksAure hinzu ® 

und versetzt das Ganze mit einer Ldst^ von 12,6 g Brom in 10 com Eisessig (Fb., Fi., B, 
41, 4280). — Nadeln (aus Alkohol + mMser). F: 107®; leicht Ifislich in Benzol, Eisessig- 
Ather, Itelioh in Benzin und Alkohol; Idslioh in konz. Sohwefels&ure mit gelber Farbe, unlde- 
lioh in Natronlauge (Fb., Fi., B, 41, 4281). — Gibt mit Bleioxyd 6-Oxy-3-methyl-]^nzoyl- 
ameiBens&ure (Bd. X, 8. 967) (Fb., Fi., B, 41, 4281). Gibt 

mit 6- Methyl -oumaranon beim Kooi^n in Eisee^ den I J 
[6-Methyl-oumaron-(2)]-[6-methyl-oumaron-(3)]-mdigo (s. oc<( | | 

nebenstehende Formel) (Syst. No. 2769) (Fb., Fi., B, 41, \0'^ ^ - 

4291). 

8 - Oxo • 6 - methyl - thionaphthendihydrid CL^OS, s. neben- co 

stehmde Formel, ist desmotrop mit 3-Ozy-6-methyf-thionaphthen, 

8. 124, r 

2JI-l>ibrom-8-oxo-6-methyl-thionaphthendihy drid GgHgOBr.S, cnis • r^'^, co 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Ozy*6-meUiyl-thiQnaphthen (S. 124) | 

und Brom in Sohwefelkohlenstoff (Bad. Anilin- u. So^., D. R. P. 212942; ® 

C. 1909 n, 1(M24). — Qoldgelbe Nadeln (aus Benzol -f ligroin). F: 99®. 

7. 3 • Ooco •• 6 • methyl cufnaranf 6 •’Methyl^ cumaranon oo 

GLlLOt, s. nebenstehemle Formel, ist de^otrpp mit 3-Ozy-6>methyl- ^ | | X„ 

omnaron, 8. 124. ch, ch, 

6 - Methyl - oumaranon - oxim bezw. 8 • Hydroxylamino - 6 - methyl - oumaron 

C;H,0,N * b«sw. 8. Sy8t. No. 

2661. 

6 - Methyl - oumaranon - semioarbaaon besw. 8 • Bemioarbaaino - 6 - methyl - 
oumwon C^AiO,N, - beew. 

8. 8vrt.No.2662. 

2.2- DiQhlor-8-oxo-6-methyl-oumaran , 2,2-I)loUor-6-metlvl- co 

oumaranon CLHgOiGlg, s. nebenstehende Ffjrmel. B, Beim S&ttigen einer r^,[ | 

Ldsung von S-Methyl-oumaranon (8. 124) in E is ess ig mit Ghlonas (Fbibs, 

Finok, B. 41, 4283). — KrystiUoben (aus Benzin). F: 96®. Ldshoh in konz, Sohwefels&ure 
mit gelber Farbe. Wkd duroh w&6r. Alkalien zenetzt. 

8 - Oxo . 6 - methyl - thionaphthondihydrid GLH.OS, s. nel^- co 

stehande Formel, Ist desmotrop mit 3-Oxy-6-methyI-thionaphthen, I 
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8. - Oaro - 7 - tnethyl - cumaran^ 7 - Methyl - eumaranon 9^ 

8. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit S-Oxy-T-methyl-oumaron, ^ 

S. 126. 

7 - Methyl - eumaranon - oxim bezw. 8 - Hydroxylamino - 7 - methyl - oumaron 
C,H,0,N = bezw. s. Syet. No. 

2651. 


7 - Methyl - eumaranon - semioarbason bezw. d-8emioarbazino-7-methyl -oumaron 
C,oHuO,N, = bezw. 

8. Syst. No. 2662. 


9. 3^ Oxo - 1 - methyl - phthalaUf 3 - Methyl ^phthalid = 

CO 

B, Man behandelt eine alkal. Ldsung von Aoetophenon-oarbons&ure-(2) 

(Bd. X» 8. 690) mit Natriumamalgam und versetzt mit Salzs&ure (Gabbiel, Michael, B , 
10, 2205; Giebb, B , 20, 2533). ^im Behandeln einer alkoh. LOsimg von Acetophenon- 
oarbonB&ure>(2) mit Zink und Salza&ure (Ga., Mi.). 3-Methyl-phthalid bildet sich spontan 
beim Aufbewahren der freien 2-[a-Oxy-&thyl]-benzoes&ure (Bd. X, S. 262) (Gabbiel bei 
Gi., J5. 29, 2640). Man behandelt Phthalaldenyds&ure (Bd. X, S. 666) mit Methylmamesium- 
jodid in Ather und zersetzt das Reaktionaprodukt mit Eis und verd. Salzs&ure (bmoNis, 
Mabbbk, Mebmod, B , 88, 3982). — Dickes Oi. Erstarrt unter 0® und sohmilzt bei Handw&rme 
(Ga., Mi.). Kp^s^: 275 — 276® (Gabbiel, B» 20, 2500 Anm.). Mit Wasserdampf fltichtig 
(Ga., Mi.). Unldalich in Wasser und kalten Alkalien, leioht Ibslich in Alkohol und Ather, 
schwer in PetrolAther (Ga., Mi.). — Liefert beim Kochen mit Alkalien oder mit Barytwasser 

2- [a-Oxy-&thyl]-benzoe8&ure (Ga., Mi.). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure (Kp: 127®) 
und gelbem Phosphor auf 137® entsteht 2>AthyM>enzoeB&ure (Bd. IX, S. 526) (Gi., B, 29, 
2534). Beim Eiiueiten von Chlorgas in das auf 200® erhitzte 3-Methyl-phthalid entsteht 

3- Chlor-3-triohlormethyl-phthalid (Gi., B, 20 , 2541). 3-Methyl-phthalia reagiert nicht mit 
Cyankalium (Gi., B, 29, 2540). L&6t sich durch Behandlung mit Metlwlmagnesiumjodid in 
Ather in 3-MethyM-methylen-phthalan (S. 63) hberfiihren (Mebmod, Simokis, B. 41, 983). 

S-Chlor-S-triohlormothyl.phthaUd C,H 40 ,Cl 4 = B. Beim 

Einleiten yon Cblor in eine Lteung von PhtbnlylchloressigB&ure (Syst. ^o. 2619) in Eia- 
essig, neben 3<Diohlormethylen<phtlmlid (S. 334) (Zinoke, Cooksey, A, 256, 386). Ihiroh 
l&ngeres Einleiten von Chlor bei 200® in 3-Methyl-phthalid (s. o.) oder 2-Athyl-benzoe8&ure 
(Bd.lX, 8. 526) (Giebe, B. 20, 2M1). — Prismen (aus veid. Alkohol). F;93 — 94®(Z.,C.), 
90 — 91® (Gi.). Leioht l5slioh inAlkoW, Eisessig und Benzol (Z., C.). — Alkoholisohes Kali 
spaltet in Phthals&ure und Chloroform (Z., C.). 


6-Brom-8-methyl-phthalid CtH.OsBr, s. nebenstehende Formel 


B. Beim Erhitzen von 6-Brom'3-methyl-phthalid-oarbons&ure 
(Syst. No. 2619) auf etwa 200® (Fbies, Hemfeucaen, B. 42, 3386). 


li' LJ 


-CO\ 

CH(CHs)/® 

Prismen (aus Blenzin + Petrolftther). F: 62®. Sehr leioht l5elioh in den meisten organisohen 
LOsungsmitteln, etwas sohwerer in Benzin, nooh sohwerer in Petrol&ther; unlOslich in 
Sodal58ung, l5slioh in Atzalkalieh. Aus der alkal. Ldsung erh&lt man beim vorsiohtigen 
Ans&uem eine S&ure, die leioht in das 6-Brom-3-methyLphthalid zuniokverwandelt wird. 


8-Brom-8-bromm6thyl-phthalid CtH^OsBr, = 0. B. Beim 

Versetzen einer Ldsung von 3-Methylen-phthalid (8. 333) in Chloi^orm mit einer Ldsung von 
Brom in Chloroform (Gabbiel, B. 17, 2523). Man erhitzt m-Brom-aoetophenon-oarbon- 
8&ure-(2) (Bd. X, 8. 693) mit Eisessig-Bromwasserstoff auf 100® und hberl&fit das Reaktions- 
produkt der freiwilligen Verdunstung (Ga., B. 40, 73). — Flatten (aus Chloroform -f Ligroin). 
F; 99—100® (Ga., B. 40, 73), 98—99® (Ga., B. 17, 2623). — Zersetzt sich beim Aufldsen in 
Alkohol ( Ga. , B. 17, 2523). Zerf&Ut beim Kochen mit Wasser in Bromwasserstoff und 3Formyl> 
phthalid (Syst. No. 2479) (Ga., B. 17, 2524; vgl. Ga., B. 40, 74). 


8-Brpm-8-dibrommethyl-phthaUd CiHsOsBr, = B. Duroh 

Erhitzen von 3-Brommeti^len-phthalid (8. 334) mit Brom in Chloroform auf 1(X)® (Gabbiel, 
Michael, B. 11, 1012). — Krystalle (aus Alkohol). F: 117,5—118,5®. Leioht Idslioh in heifiem 
Alkohol, Benzol, Chloroform, Sohwefelkohlenstoff und Eisessig. 
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8 - Brom - 8 - tribrommethyl - phthalid C,H402Br4 = ^ ‘ 

Einw. von Brom in Chloroform auf 3-Dibrommethylen-phthalid im Sonnenlioht (Gabriel, 
B, 40, 83). — S&ulen (aus siedendem Essigester). F: 160 — 161® (Zers.). 

0-Nitro-8-methyl -phthalid C9H7O4N, s. nebenstehende Formel. o*N - CO\ 

B, Bei allm&hliohem Eintragen (unter Kiihlung) von 8 ccm konz. | Lpwrrw \/^ 
Schw^els&ure in eine Ldeung von 2 g 3-Methyl>phthalid ( S. 31 8) in 8 ccm 

rauohender Salpeters&ure (Gibbs, B, 29, 2642). — Nadeln (aus Alkohol). F: 164®. Leicht 
Idelich in Alkohol, Ather und Chloroform, echwer in Benzol. — Bei der Reduktion mit Jod- 
wasserstoffB&ure und Phosphor entsteht 5-Ammo-2'athyl-benzoeBaure (Bd. XIV, S. 508). 

8 -Chlomitroinethyl-phthalid CjHe04NCl = ^®^ 4 ^^CH(CHQ'N^^ 

Ifist 2-[a.^-Dichlor-^-nitro-&tlwl]-phenylglyoxylBaure (Bd. X, S. 704) in Soda, fi^ dann 
iibersohiissige, konzentrierte ij^igsaure und hierauf 10®/oige ChromsaurelOsung hi^u und 
erw&rmt (Zikcke, Lattbn, A. 208, 286). Beim Erw&rmen von 2-[/i-Chlor-)5-nitro-a-meth- 
oxy-ftthyl]-benzoes&ure (Bd. X, S. 262) mit Acetylchlorid auf 100® (Z., Neumann, A. 278, 
207). — Zu Bl&ttem vereinigte Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 127® (Z., L.). Leicht Idslich 
in Alkohol, Eisessig und Benzol (Z., L.). — liefert mit ChlorkalklOsung 3<Diolilomitromethyl- 
phthalid (s. u.) (Z., L.). 

8 -Diohlorxiitromethyl-phthalid C9H504NC1, = 

3<Nitro-naphthochinon>(1.2) (Bd. VII, S. 723) durch Behandlung mit Chlor in Eisessig und 
Eingiefien mWasser (Zincke, Latten, A. 288, 292). Lurch Einw. von konz. ChlorkalklOsung 
auf 3-Nitro>naphthochinon-(1.2) (Zinctke, Schabfenbebo, A. 208, 304). Beim Behandeln 
von 3-Chlomitromethyl-phthalid (s. o.) oder von 3.4-Dioxo-l-chlornitromethyl-isochroman 
(Syst. No. 2479) mit CmorkalklOsung (Z., L., A. 268, 293). Aus 2-[j9./?>Lichlor-^-nitro- 
a - methozy - athyl] • benzoes&ure (Bd. X, S. 262) beim Aufldsen in kalter konzentrierter 
Schwefels&ure oder beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf 100® (Zincke, Neumann, A. 278, 
196). — Nadeln (aus verd. Essigsaure). F: 94® (Z., L., A. 268, 293). Leicht Idslich in Alkohol, 
Chloroform und ]^nzol (Z., L., A. 208, 293). — il^im Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure und 
Phosphor auf 160 — 180® entsteht Homophthals&ure (Bd. IX, S. 867) (Z., N., A. 278, 198). 
Beim Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure bildet sich Phthalsaure (Z., L., A. 208, 294). Beim 
Behandeln mit methylalkoholisoher Kalilauge unter Kiihlung entsteht a>.ct> • Lichlor > aceto- 

{ ihenon-oarbonB&ure-(2) (Bd. X, S. 692) (Z., L., A. 288, 296). Alkoholische Kaliumacetat- 
6eung liefert beim Erhitzen 3<Dichlormethylen-phthalid (S. 334) (Z., L., A. 208, 294). 


3. Oxo-Verbindungen C^oHioO,. 


1 . 2®- Oa50-2-/AeflDacf4«n-f2^.2* >-y IJ^furan , c- Oxo-a- [oi^fury IJ-oL^y-heocadien 
HC CH 

CioHioO. = u ^ H . B. Beim Versetzen einer LOsung von 2 g 

10 10 1 HCOCCHcCHCH.CHCOCHj 

^-[a-Furyl]>acrolein (S. 306) in 4 g Aceton mit 2 g 10®/oiger Natronlauge und 80 g Wasser 
(ROhmeb, B. 81, 283). — Gelbe Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 33 — 34®. Leicht lOslioh 
in den gew6hnliohen Ldsungsmitteln. 


OximCioHnOjN = OC4Hs’CH:CH CH:CH C(:N OH) CH3. B, Aus e-Oxo-a.[a-furyl]. 
a.7-hexadien und Hydrozylamin (R., B, 81, 283). — Gelbliche Krystalle. F: 122 — 123®. 
Leicht lOslioh in den gewOhnliohen LOsungsmitteln. 


J£ Q Q g 

2. y^rhenyl^butyroiacton CjoHjoO, = oo.o.(^*C H ‘ 

butters&ure, Bd. X, S. 267. — Nadeln (aus Alkohol), Tafem (aus Schwefelkohlenstoff). 
Rhombisoh bipyramidal (Grunlino, A. 210, 104; vgl. Oroth, Ch, Kr, 4, 625). F: 37® 
(Eukman, C, 18041, 1259), 38® (Fimo, Ginsberg, A. 289, 15). Kp: 306® (Fi., Jayne, 
A. 210, 103); Kp,; 123® (EiJ.). Leicht fliichtig mit Wasserdampf (Fi., Ja.). 1,1554; 

1,1042 (£iJ.). Ldslich in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig, wenig lOslich m heifiem, 
unl5slioh in kaltem Wasser (v. Peohmann, B. 15, 890). n^M,5418: n^**: 1,5159 (Eu.). 
— Beim Koohen mit Jodwasserstoffs&ure und rotem Phosphor entsteht y>Phenyl-butter- 
s&ure (Bd. IX, S. 539) (Fi., Wolff, Shielj>8, A. 888, 204). v*Phenvl-butyrolacton wird 
von verd. Natronlauge und Natriumcarbonatldsui^ in der K&ite nicht angegriffen; beim 
Koohen entsteht y-Oxy-y-phenyl-butters&ure (v. Pe., B. 15, 890; Fi., Ja.). Einwirkung 
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von Ammoniak: Fi., B. 17, 202. Beim Sohiitteln von y- Phenyl -butyrolaoton mit bei 
0® gesftttigter Salzs&ure entsteht y-Chlor-y-phenyl-butters^ure; analog verlauft die Reak- 
tion* mit BromwaBBerstoffsaure und JodwaBBerstoffshure (Fi., Mobbis, A. 256, 158). 
y- Phenyl 'bntyrolaoton geht beim Erhitzen mit einem Gemisoh von 1 Vol. konz. Salz- 
8&ure imd 3 Vol. Wasser ztim Teil in - Benzal • propions&ure (PhenyliBOorotons&ure, 
Bd. IX, S. 612) hber; mit st&rkerer Salzs&ure entsteht dweben nooh in gerin^rer Menge 
y - Phenyl - y • [5 • oxo - 2 - phenyl • tetrahydrofuryl - (3)1 - butters&ure (Diphenyloktmactons&ure) 

k.C CH(aHj • CH,- CH.- CO JB 

^ (Sy8t.No. 2619 ) (Fi.,Hadobff, A. 834,119). Reagiert 

OC* O* 0£L* CfHji 

mit Benzol bei Gegenwart von Aluminiumohlorid unter Bildung von y.y-Diphenyl-butter- 
8&ure (Bd. IX, S. 6&) (£u., C. 19041, 1416). Beim Erw&rmen mit Natrium&thylat entsteht 

C H H C CII*C H 

Diphenyldibutotaoton jj q * V CO A * * 

Lxsskb, a. S88, 193). der Einw. von Phenylhydrazin entsteht eine Verbindung vom 
Sohmelzpunkt 133** (Bisdebhamn, B. 24, 4076; vg^. Fi., A. 880, 4; Fi., Gi., A. 280, 15). 

H,C CHBr 

wohl als Diastereoisomere aufzufassenden Formen. 

a) Niedrigerschmelzende Form. B, Bei kurzem Koohen von )?.y-Dibrom-y-phenyl* 
butters&ure (Bd. IX, S. 540) mit Wasser (Fimo, OBBBMttLLXB, Sobutbb, A, 208, 71). — 
Tafeln (aus Sohwefelkohlenatoff). Monoklin sphenoidisoh (Libok, A, 268, 73; vgl. Qroih, 
Ch. Kr, 4, 625). F: 70^; leicht lOslich in Alkohol, Athet, Chloroform, Benzol und Sohwefel- 
kohlenstoff, wenig in Ligroin (F., 0., SoH.). — Wird duroh Koohen mit Wasser in HBr und 
^-Benzoyl-propions&ure (Bd. X, S. 696) zerlegt (F., 0., Soh.). Geht bei der Einw. von verd. 
Natronlauge quantitativ in /^-Benzoyl-propions&ure iiber; duroh viel iibersohhssige 257oig6 
Natronlai^e entsteht p - Benzoyl - - [5 - oxo - 2 - phenyl - tetrahydrofuryl - (2)] - propionsaure 

‘‘<^ 0r§(C,HJ.CH(C0.0.HJ.CH..C0pi ®yt. wohl dl..t.,wo.oo,».. 

Formen und das Dilacton der Formel CeHj* tiC* CH!,* CO ^ C^H,* C* CH,* CH,* CO • 0 

(Syst. No. 2769) (Fimo, A. 884, 81; Fi., Staolmayb, A, 884, 1297 1337 138). 

b) HOherschmelzende Form. B. Man suspendiert 1 Mol.-Gew. ^.y-Dibrom-y-phenyl- 
butters&ure in der 26-fachen Menge Wasser, versetzt mit einer konz. LOsung von Vi Mo1.>Gew. 
Natriumoarbonat und l&Bt 1 Tag stehen; man filtriert sodann, nimmt den Rhokstand in Ather 
auf, schuttelt mit verd. Natriumcarbonatldsimg, entfemt die hierbei entstandene feste Ab- 
soheidung und verdampft den Ather; zur vdlligen Reinigung krystallisiert man aus Schwefel- 
kohlenstoff um (Frmo, ObbbmOllbb, Sohifveb, A. 268, 78). — Tafeln (aus Sohwefelkohlen- 
stoff). Monoklin prismatisoh (HATTmaL, A. 268, 81; vgl. Grofk, Ch, Kr. 4, 627). F: 76® 
(F., O., Soh.). — ]TOim Koohen mit viel Wasser entsteht ^-Benzoyl-propions&ure (F., 0., Soh.). 

H,C CHI 

^-Jod-y-phenyl-butyrolaoton CjqH, 0,I ~ rt n tt • Einw. von 

OC * O * Oxx * C^£L K 

Jod- Jodkalium-Lteung auf eine Ldsung von ^-Benzal-propions&ure (Bd. IX, S. 612) in Natrium- 
dioarbonatldsung (Bougault, A. ch, [8] 14, 157, 173), — KrystaUe. F: 116®. Schwer Idslich 
in Ather, leiohter in Benzol, sehr wenig in kaltem Alkohol. 


3. 2 - Oxo • 4 - methyl - chromaUf 4 - Methyl - 8*4: • dihydro - cumarin^ 
4^Methyl-hydrocumarin 

8.4 - Dibrom - 2 - oxo - 4 - methyl - obroman, 4 -Methyl - oumarin - dibromid 
CBr(CH )*CHBr 

C^,H,0,Br, C,H 4 <^^ * 6o * 4-Methyl-oumarin (8. 336) und Brom in 

SohwefelkoUenstoff (Pxtbbs, Simonis, B. 41, 831). — Rote Nadeln. Sehr unbest&ndig. 
— Geht beim Liegen an Luft oder in Berhhrong mit Wasser in 3-Brom-4-methyl-oumarin 
hber. Gibt beim Erhitzen mit 30®/oig6r Kalilauge 3-Methyl-oumaron-carb!m8&ure-(2) 

(Syst. No. 2677). 


4. i • Oxo - 8 • methyl •isochromatif 8 • Methyl •-8*4 • dihydro •-Uocumarin 
^CH,*CH*CH, 
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8.4 - Sibrom - 1 - oxo • 3 • methyl - iBOohroman, 3 • lAetbyl • isooumaiin • dibromid 


C„H,0,Br, = C,H 4 


/OHBrCBrCH, 

< 00—6 


B, Aus 3-Methyl-i£ocumarin (S. 338) und .Brom in 


Chloroform (Gottlieb^ B. 82 , 067 ). — Prismatisohe S&nlen (aus Ligroin). Schmilzt bei 
64 — 66* unter Soh&umen. Ldalioh in Alkohol, Ather und Ligroin. Zorsetzt sioh bei l&ngerem 
liegen an der Luft. 


6. 3 - Oxo - 5.7 - dimethyl - cumamn^ 5.7 - IHmethyl - ^ 

eumaranon CioHioOt, s. nebenatehende Formel, ist desmotrop mit 
3-02y-6.7-dimethyl*oumaron, S. 126. CHs 

5.7->Dimethyl-oiimaranon-ozim bezw. 8-Hydroxylamino-6.7-diinethyl-oiimaron 

s. Syat. No. 

2661. 


6. 5 - Oxo -* 1 -> dthyl - phthalan^ 3 - Athyl ^phthalid CioH^oOs = 


C.H4. 


CH(C,H.)^ 


Aus Phthalaldehyds&ure (Bd. X, S. 666) und uberschiissigem 


Athylmagnesiumjodid in Ather; man zersetzt mit Eis und verd. Salzs&ure (Mbbmod, Sihonis, 
B. 41, 982). Man verdtinnt eine Ldaung von 46 g Propiophenon-carbons&ure>(2) (Bd. X, S. 701 ) 
in Natronlauge mit 800 — 900 com Wasser, versetzt allm&hlich mit dem doppelten der bereeh- 
neten Menge Natriumamal^m, l&Bt atehen und f&Ut dann die LOaung mit S&ure (Gottueb, 
B, 82, 960). — Gelbliche Sryatallmaaae. Schmilzt bei ca. 12* zu einem achwer l^weglichen 
Ol (G.). Kp 7 M: 291® (G.), 289® (M., S.). — Liefert beim Koohen mit JodwaaaerBtoffaaure 
(Kp: 127®) und Phosphor 2-Propyl-benzoe8&ure (Bd. IX, S. 644) (G.). 


4.6.e.7-T.tr«5hlor-8-athyl-phthaUd CioH,0,a« = C,Ca 4 <^|^g^O. B. Aub 

Athylmagneaiumbromid und Tetraohlorphthalaaureanhydrid (Syat. No. 2479) in Ather; man 
zeraetzt daa Reaktionaprodukt mit verci. Salza&ure (Baubb, Ar. 247, 226). — Nahezu farb- 
lose Nadeln (aua Alkohol). F: 132 — 133®. Leioht Idalich in Ather, Aoeton und heiBem Alko- 
hoi, aohwerer in Petrol&ther und kaltem Alkohol, unlOalioh in Wasser; fast unlOalich in w&Br. 
Natronlauge und SodalOaung. 

6-Nitro-8-&thyl-phthalid CjoHgO^N, s. nebensteheude Formel. CO\ 

B. Durch ZufOgen von konz. Schwefela&ure zu einer Ldsung von | |_ 

3’Atlwl-phthalid in rauohender Salpetera&ure und kurzea Erw&rmen cH(CiH6) 

der IM^hung (Gottlieb, B, 82, 961). — Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 63 — 64® unter 
sohwaohem ^h&umen. LOalich in Alkohol, Ather, Benzol und Eisesaig, leicht lOslich in 
Ligroin. 

8*lSritro(P)-8"[<X"nitro»&thylJ-phthalid CiqH^O^Nj = )«r!H^ 3"^^ 

(T). — Vgl. hierzu S. 339. 


7. 3-Ooco^l.l~dimethyl-phthalanf 3.3^ IHmethyl •^phthalid CjoHioO, = 
CeH4<Q^Y>0. B. Durch Oxydation von o-Isopropyl-toluol (Bd. V, S. 419) mit Kalium- 

permanganat, *neben viel Oxals&ure (Sfbimxmxyxb, B. 84, 1962). Aus Phthalylchlorid 
(Bd. S. 805) und Zinkdimethyl; man zersetzt daa Reaktionaprodukt mit Wasser (Osai- 
pow, Rjasaetzew, BL [3] 1, 167). Bei 7— 6-tftgigem Erhitzen von 100 g Phthals&ureanhydrid 
mit 200 g Methyljodid und Zinkstaub unter L^uck; man pulverisiert das Reaktionaprodukt, 
destilliert es mit Wasser und schOttelt das Destillat mit Ather aus (Kothe, A. 248, 67). 
Beim allmhhlic^n Eintramn von Phthals&ureanhydnd m erne &ther. LOsung von Methyl- 
magnesiumiodid unter Ktiihlung; man zersetzt das Reaktionaprodukt mit Wasser und verd. 
Schwefels&uie (Baueb, B. 87, 736). — Tafeln (aus Waaser). F; 67-^68® (K.; B.), 68® (O., R.). 
Kp: 274—275® (B.), 270—271® (K.); K]^: 169—160® (K.). L^cht lOslioh in Amohol und 
Auier, sohwer in heiOem Wasser ; lOslich in J^tronlauge (B. ). — Bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in wftfirig-alkoholisoher, stets schwach sauer g^haltener L6eung;entsteht 2-[a-Ozy- 
isopropylj-benzaldehyd (Dimethylhydrophthalid) (Bd. VllI, S. 121) (K. ). Eintftgiges Erhitzen 
mit Jodwasserstoffs&ure und gelbem ^osphor fOhrt zu 2-Isopropyl-benzoes&ure (Bd. IX, 
8. 646) (K.). TiMm ErwArmen mit konz. Kalilauge erh&lt man das Kaliumaalz der 2-[a-Oxy- 
isopropyll-benzoes&uie (Bd. X, S. 271) (K.). Durch 2-atdg. Erhitzen mit Kaliumcyanid auf 
Ausziehen des Reaktionsproduktes mit Waaser und mehratOndiges Erhitzen 
des stark mit SohwefelsAure angesAuerten wABr. Filtrats auf dem Wasserbad erhAlt man 
2-lsopropenyi-benzoesAure (Bd. E£, 8. 618) (IL). 

BBILSTBlNf Haadbuch. 4. Anfl. XVII. 
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^6*6.7*T6trftolilor-d.d*'(ii]3iotfaiyl‘plith&li(i C20lI^O|Ol4 = ^6^4 

Methylmagnesiumjodid imd Tetrachlorphthals&ureanliydrid (Syst.No. 2479) in dogenwart von 
Ather; man zersetzt das Keaktionsprodtikt mit verd. Salzi^ure (Baitsb, Ar, 247> 224). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 165 — 166^. Leicht Idslioh in Ather, Aceton und heifiem Alkohol, 
Bchwer in kaltem Alkohol und Petrol&ther, nahezu unldslioh in Wasser und w&Br. Natronlauge. 

e-lSritro-8.8-dimethyl-phthalid ') C1AO4N, a. nebenstehende cov 

Formel. B. Aus 3 . 3 -Dimethyl‘phthalid und rauohender Salpetersaure I 
(Baubb, B. 87, 736). — Verfilzte Nadeln (aus Petrol&ther). F:131— 132®. C(CHB)a 


4. Oxo-Verbindungen 

H.CCHtCH. 

1. d-PhenyUd-valerolacion U • 

HtCCH.CHI 

y-Jod-($-phenyl>d-val6rolaoton ~ ^ ^ OH* Einw. 

von Jod-Jodkalium-Ldsung auf eine Ldsimg von y-Benzal-butters&ure (Bd. IX, S. 620) in 
Natriumdicarbonatldsung (Bougault, A.^, [ 8 ] 14, 167, 176). — Gelbliche Krystalle. 
F: 103®. Schwer loslich in Alkohol. — Regeneriert bei Behandlung mit Zink und Essigs&ure 
y- Benzal- buttersaure. 


2. y - Benzyl - hutyrolacton , 6 - Bhenyl - y - valerolacton — 

r\ Ka frrr n rr * reduzieit d-PhenyM&vulins&ure (Bd. X, S. 708) mit Natrium- 

OC * O * CH* CH| * 

amalgam in stets sohwach alkalisch gehaltener LOsung, s^uert sodann mit Schwefels&ure 
Bchwaoh an und kocht das erhaltene 01 mit Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Salzs&ure 
(Frmo, Stbbk, A, 268, 91). Aus y-Brom-d-phenyl-n-valerians&ure (bd, IX, 8. 556) beim 
Kochen mit viel Wasser oder beim Sohtitteln mit So^l5sung(F., St., A, 268, 93; F., Pbbbik, 
A, 288, 320). — Tafeln (aus Chloroform). F: 33®; leicht Idslioh in SchwefelkoWenstoff und 
Chloroform, schwer in Ligroin (F., St.). — Gibt beim Kochen mit Kalkwasser oder Baryt- 
wasser die Salze der y-Ozy-d-phenyl-n-valerians&ure (Bd. X, S. 275) (F., St.). 

^-Brom-y-benzyl-butyrolaoton, ^-Brom-5-phenyl-y-valerolaoton CnHiiOjBr = 
H*C — '-CHBr 

rJ^ r\ Arr rrtr r« tt * /J.y-Dibrom-d-phenyl-n-valerians&ure (Bd. IX, S. 566) 

OC ' O * CJS ■ CJtJLg * O^xif 

mit einer konz. Sodaldsung (auf 1 Mol.-Gew. S&ure ca. Mol.-Gew. Soda) 1 Tag stehen 
(Fittig, Stbbk, A, 268, 86). — Nadeln (aus CiUoroform und etwas Li^oin). F; 139 — 140® 
(Zlers.); leicht lOslioh in Chloroform, schwer in Ather, sehr schwer in Ligroin (F., St.). — 
Beim Kochen mit viel Wasser entstehen d-Phenyl-l&vulins&ure (Bd. X, S. 708) und y-Benzyl- 
J®*P-orotonlaoton (S. 340) (F., St.; vgl. F., Pbbbik, A. 288, 335; Thixlb, Wbdbmakk, A. 
847, 132). 

/?- Jod-y- benzyl -butyrolaoton, /?- Jod-d- phenyl -y-valerolaoton QuHnO,! = 
B[|C CHI 

OC-O-dH-CH 'C H * Einw. von Jod-Jodkalium-L5sung auf eine LOsung von 

y-!l^nzyl-vinylessig8&ure (Bd. IX, S. 621) in Natriumdicarbonatldsung (Bouoaxjlt, A. ch. 
[8] 14, 157, 171). — Gelbliche KrystaUe. F: 83®. — Gibt mit Zink und Essigs&ure 
y-Benzyl-vinylessigs&ure. Wird durch Natronlauge in d-Phenyl-l&vulins&ure (Bd. X, S. 708) 
Obergefuhrt. Mit Ammoniumsulfit entsteht das Ammoniumsalz der y - Benzyl-butyro- 
lacton-/?-Bulfons&ure (Syst. No. 2632). 


3. 1 - Methyl --S-ct, ^furyl - cyclohexen - (6) --on- (5) CnHijO* = 

HC CH 

HC • 0 • 6 • ^^ CO^ Kochen von 1 0 g 1 "Methyl-3-a-f uryl-cyclohexan- 

ol-(l).on-(5)-dioarbonB&ure-(2.4)-di&thyle8ter (Syst. No. 2626) mit 10 g Atzkali, geldet in 150 g 
Wasser (Kkobvbnaobl, A. 808, 246; B. 85, 394 Anm.). — Farblose Fltissigkeit. Kpn,; 
153—154®; DJ*: 1,1056; n{?: 1,5354 (K., A. 808, 246). 

Oxim CjiH^OlN *= OC^|Hj 0 :N*OH. B. Aus l-Methyl-3-a-furyl-oyclohexen-(6)-on-(5) 
und salzsaurem Hydroxylamm unter HinzufOgen von konz. Kalilauge (K., A. 808, 247). 

So formuliert auf Orund der oseh dem Literatur * Sohlufiterniin der 4. Aufl. dieses Hand- 
bucks [l.I 1910] erscbienenen Arbeit von Bakoblliki, FoEli-FoETl, Q, 4011, 76, 78. 
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— KrvBtalle (aus Ather-Alkohol). F: 96 — 98®. Leicht Idslich in heifiem Alkohol, Ligroin, 
Benzol sowie in kaltem Chloroform imd Eiaessig. 

4. y^MethyUy~phenyl~hutyrolactonf y~BhenyUy^valerolacUm CuH^tOt « 
w C CH, 

o 6 0 6 (CH,) C H ' lAvulinB&ure-&thylester (Bd. Ill, S. 675) Phenyl- 

magnesiumbromid in wasserfreiem Ather einwirken, versetzt naoh 36 Stdn. mit verd. Eesig- 
8 &ure, &thert dae Beaktionsprodukt ana, verseift es mit alkoh. Kali und s&uert an (Gbionabd, 
C, r, 186, 629; A. ch, [7] 27, 662). — Gelbliche, wenig bewegUohe Pliiasigkeit. Kp^e* 
bia 170®. Dr*-; 1,1173; ng-; 1,6300. 

^ H,C CH-CH, 

6 . P-^Methyl^y^phenyl^butyrolactonGi^Kifi^= 0 (ifl q g 

J?-Benzal-bntter 8 &nre (Bd. IX, 8 . 622) mit bei 0® gea&ttigter Bromwaaaeratoffa&nre und er- 
w&rmt aodann daa hierbei erhaltene Beaktionspr^ukt (nicht rein erhaltene Bromphenvl- 
iaovaleriaua&ure) mit Soda (Fimo, Lebbmaiyn, A. 256, 271). — Gelbliohea 6 l. — Gibt beim 
Koohen mit Barytwasaer y-Oxy-y-phenyl-iaovalerians&ure (Bd. X, S. 276). 

6 . ^Methyl-cL-phenyl^hutyrohictonf cL-I*henyl~y»valerolacton 

* * 06 O (in CJHg’ Burch Behandeln von a-Phenyl-l&vulins&ure (Bd. X, S. 709) 

mit Natriumamalgam und Anaauem der LOsung (Wsltkbb, B, 17, 73). — Ol. Mit Wasaer- 
dampf nioht oder nur aehr achwer fltiohtig. — Gibt mit Kalkwaaaer y - Oxy - a - phenyl- 
n-valeriana&ure (Bd. X, S. 276). 


7. d-'Bhenyl^P-valerolacton CuHi,Ot = OC-CH,* CH CH,*CH,-CeH 5 . 

1—0 — ' 

d Oder y - Brom - 6 - [4 - nitro - phenyl] - - valerolaoton CnHioOiNBr = 

OC CH, CH CH, CHBr C.H 4 *NOj| oder OC CH, CH CHBr CH, CeHt NO,. B, Man 

I — 0—' 1—0—' 

neutraliaiert die in Waaaer auapendierte ^.6- oder ^.y-Dibrom-6-[4-nitro-phenyl]-n-vaierian- 
B&ure (Bd. IX, 8. 667) mit Soda und filtriert; aus dem Filtrate aoheidet aioh naoh 24 Stdn. 
daa Laoton ab (Eikhobk, Gxhkxnbkgk, A, 268, 372). — T&felohen. F: 146®. Leioht lOelioh 
in heiBem Alkohol, aohwerer in Ather, Chloroform und Benzol. — Geht beim Behandeln 
mit Uberachtlaaiger SodalOaung in da« Laoton der d’Oxy-d-[4-nitro-8tyTyl]-propiona&ure 
(S. 340) tiber. 


/CO 

8 . Derivat einea 6 -JPIien|^l-valero/<u;lona CuHi,0| = CeH,-C 4 H,<^^ vanunge~ 
wisBer Konstitutiim* 

CO 

Laoton CnHjqOjBr, = C*Hg*C 4 H,Br,<Q^ . B. Aua dem bei 60® achmelzenden unge- 

a&ttigten Laoton CnH^gO, (S. 340, No. 4) und Brom in Chloroform bei hellem Tagealioht (Fimo, 
Pbbjuqt, a. 288, ^). — BlAttohen (aus Chloroform -f Ligroin). F: 99 — 100®. Leioht lOalioh 
in Chloroform, Benz^ und Sohwefelkohlenstoff. 


9. 2 ••Ooca^ 4.7 • dimethyl -chr Oman f 4.7 • THmethyl- 

S,4- dihydro ^eumarin 9 4.7^IHmethyl^hydrocumarin «« I | 

CmHi| 0|, 8. nebenatehende Formel. B. Burch Erhitzen von — O ^ 

/?T;2-Oxy-4-methyl-phenyl]-butter86ure (Bd. X, S. 278) (Fnnis, Fiokbwibth, A. 862, 44). 
— Ol. — Regeneriert beim ErwArmen mit Alkalien die S&ure. 

10. 3 - Ooco - 1 propyl ^phthalanf 3 - JBropyl ^phthalid CuH^tOi *=» 

Burch Einw von Propyljodid auf ein Gemenge von 

Phthala&ureiu^ydriSi (Syst. No. 2479) und Zinkstaub bei Waaaerbadtemperatur (Guooi, 
B. A. L. [5] 7 It 216; O, 28 1, 297). — 01 von eellerie&hnlichem Geruoh. Kp^o: 243® bis 
247®; Kp^: 293-297® (Zers.). Flhchtig mit Waaserdampf . — Bei der Atznatronaohmelze 
treten Benzoes&uie und Bntters&uie auf. 

11> 3 -Oqoo-^I- isopropyl •phthalarif 3 •Isopropyl^phthalid CxiHiiOf *» 

B. Aus Phthala&ureanhydrid, Isopropyljodid und Zinkstaub, 
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neben PhtbAk&ure-diiBopropyleBter (Bd. IX, S. 798) (Gnooi, O. 28 II, 604). Duroh Beduktion 
voa 2-l8obutyryl-benzoe8&ure (Bd. X, 8. 712) mit Natriumamalmm in alkal. Ldsung; man 
B&uert mit Salzsaure an (G., (?. 28 II, 606). — Besitzt sellerie&nnlioben Geruch (Cxamioian, 
SiLBBR, B. 80, 1424). Kpi«: 226~229» (G., Q. 2811, 600). — Gibt beim Sohmelzen mit 
Alkali Benzoes&ure und iB^utterBaure (G., JB. A, L. [6] 10 1, 474). 


:: 0 :^ 


12 . 3 ^ Oxo-^ 1 . 1 . 5 --trimethyl^phthalan, S.S. 6 -Trimethyl~ ch* • co v 

phthalid, Cannabinolaoton^) CJnHi,0„ a. nebenatehende Formel. I I 
B. Bei der Beduktion von 5-Jod-37o.6“trimethyl-phthalid (a. u.) mit cccH«)g 

Natriumamalgam in alkoh. Kalilauge (Wood, Spiyisy, Eastsbsibld, 80 c, 76 , 33). — Farbloee, 
atark liohtbrechende Flttaaiokeit. Kp^: 126°. Dg: 1,0833. — Liefert beim Kochen mit 
alkal. PermanganatlOaung 3.3-I>imethyfphthalid-oarbonB&ure-(6) (Syat.No.2619). Gibt bei der 
Kaliaobmelze m-Toluyla&ure (Bd. IX, 8. 476) und laophthala&ure (Bd. IX, S. 832). 

5- Jod- 3.8.0 -trimethyl -phthalid, Jodoannabinolaoton^) oHs 
CnH^OiI, a. nebenatehende Formel. B. Man diazotiert 5>Ammo- 
3.3.6-trimethyl-phthalid (Syat. No. 2643) mit Natriumnitrit imd Salz> 
a&ure und koont die DiazoniumlOsung mit JodkaliumlOaung (W., S., £., 80 c. 76, 33). — 
Kryatalle. F: 137,6°. Sublimierbar. UnlOalich in Waaaer, leioht I6alich in Alkohol und 
Eiaesaig. 

6- Nitro^8.8.6-trimethyl-phthalid, Nitrocannabinolaoton, C0\. 

„Oxyoannabin“^) CuHii(54N, a. nebenatehende Formel. Daa Mol.- | Lp/pw 
Gew. iat kryoakopiaoh beatimmt (Wood, Spivey, Easteefield, 8 oe, ^ cccHsh 

75, 30). — jB. Bieim Erhitzen dea B[arze8 von Cannabia indioa mit Salpeters&ure (D: 1,42) 
auf dem Waaaerbad (Bolas, Francis, 80 c, 22, 417 ; Z, 1870, 86). Bei der Einw. von rauohen- 
der Salpetera&ure auf Gannabinol (Syat. No. 4866) (Ddnstak, Henby, Chem. N. 77, 114). 
Durch tropfenweiaen Zuaatz von Salpetera&ure (D: 1,42) zu einer LOaung von Gannabinol 
in Eiaeaaig bei 100° und nachfolgendea Koohen der LOaung (W., S., E.). — Hellgelbe Nadeln 
(aua Alkohol). F: 176 — 176° (B., F.), 178° (W., 8., E.), 182° (D., H.). LOelioh in Alkohol, 
Eiaeaaig und Benzol (W., S., E.). Sublimiert unver&ndert (W., S., E.). UnlOalioh in kaltem 
Alkali; lOat aich in koohendem Alkali und wird aua der LOaung duroh hlinerala&ure wieder 
gef&Ut (W., S., E.). — Liefert bei der Beduktion mit Zinn und Salza&ure oder mit Jodwaaaer- 
stoffs&ure und Phosphor 6-Amino-3.3.6-trimethyl-phthalid (Syat. No. 2643) (W., 8., E.). 
Beim Erhitzen mit 25°/oiger Salpetera&ure auf 186° entatehen 5-Nitro-3.3-dimeth^-phthalid- 
oarbons&ure-(6)(Syst.No. 2619) und 5-Nitro-trimellits&ure •) (F: 228 — 230°) (Wt, 8., E.). 


5. Oxo-Verbindungen G12H14OS. 

1. d-Methyl~B^phenyl^d^valerol<ictonf P^Fhenyh-d^caprokictan CnHiiOi = 

* ^^JtI(GiiBK) * O^IItt 

^ ^ ** d-Oxy-/?-phenyl-n-oaprons&ure, Bd. X, S. 283. — Kp^o: 

19(^192°; leioht lOali^ in Alkohol, reiohlioh in heidem Waaaer; beim Erhitzen der alkoh. 
Lfiaung mit verd. Natronlauge entsteht d-Oxy-/?-phenyl-n-oaprons&ure (VoblIndeb, Knotzsch, 
A. 294, 329). 


2 . Y^Methyl^-P-benxyl^butyroUicton , Benzyl -y^vaieroUician = 

^***^*’ y-Oxy-/?-benzyl-n-valeriana&ure, Bd, X, 8. 283. — Kcyatalla 

(aua ^hwefelkohlenatoff). F: 86°; deatillierbar; aehr leioht lOalioh in Toluol, aohwer in heifiem 
Waaaer; wird duroh kalte SodalOaung nioht verAndert; geht duroh Koohen mit Alkalilauge 
Oder Biurytwaaaer in y-Oxy-/9-benzyl-n-valerianB&ure fiber (Eedmann, A. 264, 214). 

H Q C H*C«Tr 

3. p^AthyUy-phenyUbutyrolaeUm 0^^51402 — • q (Jg q ^ i^-Ben- 

zoyl-n-valeriana&ure (Bd. X, S. 716) duroh Beduktion mit Natriumamalgam und Ana&uem 
der Ldsung (Eukman, G. 19041, 1268). — Farblose Nadeln (aua Alkohol). F: 88°. Kpg: 


') Zor Konatitution Tgl. auob die naoh dem Literator-Sohlufitermin der 4. Aufl. dieaea Hand- 
btiehs [1.1.1910] ereohienenen Arbeiten yon Oahn, 8 oe. 1980, 986; 1981, 630; 1982, 1342; 
Bergbl, a. 482, 55; Bbboel, VOgelk, A. 483, 250. 

°) Die TOO Schultz, B. 42, 3606 ala 5-Nhro-trimellltaftnre beaohriabene Verbindung yom 
Sohmelaponkt 175° (Bd IX, 8.978) iat nach Cahn, 8 oe. 1982, 1343 eine Nitrodimethyl- 
benaoes&are odor Nitrometb jlphtbalsftnre gewaaen. 
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166®. D*'*: 1,0525. Sehr wenig Idslioh in Petrolather. nj[’*: 1,5071. — Beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) auf 170 — 180® entsteht ^-Benzyl-n-valerianB&ure (Bd. IX, S. 566). 


0 jj ‘HC CB[ 

4. (i^AthyUy^phenyUbutyrolacton q 

Athyl’phenacyl-eseigs&ure (Bd. X, S. 715) durch Keduktion mit Natriumamalgam und An- 
s&uem der liidsung (Eukman, C. 19041, 1259). — Krystalle (ana Ather). F: 30®. D“’*: 
1,092. nS’*: 1,5243. 


6. 


oL,ai^iyimethyl^^~phenyl-^hutyrolacton C12H14O, = 


)?-Brom-a.a-dimethyl-j?-phenyl-but3npolacton 




n - CeH^ BrC— C(CH,), 

' * Hji-o io 

B. Durch Destillation von /?.y-Dibrom-a.a-dimethyl-/?-phenyl-butter8aure (Bd. IX, S. 665) 
unter 30 mm Dnick (Blaise, Courtot, C. r. 141, 41; Bl. [3] 36, 1001). — Blattchen (aus 
Ather -f- Pctrol&ther). F: 131®. — Zersetzt sich bei der Destillation unter gewdhnlichem Druck 
vdllig. Liefert bei 2>8tdg. Kochen mit der 4>fachen Menge Chinolin a.a-Dimethyl-/9-phenyl- 
JP '^-crotonlacton (S. 343). 


6. iMcUm der Oxy [4 -isopropyl -- phenyl] -propionadure = 

OC • CHj • CH * CgH4 • CH( 01X3)1. 

I— 0—1 

Daoton der d-Oxy-^-[2-nitro-4-i8opropyl-phonyl]-propionBaure C„H,,O.N = 
00 •CH,*CH*C4H8(N0,) -011(011,),. B, Man lost j5-Brom-/3-[2-nitro-4-isopropyI-phenyl]- 

I — o — I 

propions&ure (Bd. IX, S. 566) in soviel Soda, daB die Losung eben alkalisch wird und laOt 
12 Stdn. stehen (EnraoBN, Hess, B. 17, 2021). — Krystalle (aus Alkohol). F: 73®. Leicht 
Idslich in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Ohloroform, Benzol und Eisessig, schwieriger 
in Ligroin. — Zeii&llt beim Kochen mit Wasser in Kohlendioxyd und [2-Nitro-4-isopropyl- 
phenyl]-&thylen (Bd. V, S. 499). Wird von Atzenden oder kohlensauren Alkalien in /S-Oxy- 
^-[2-nitro-4-isopropyl-phenyl]-propionsaure (Bd.X, S.285) ubergefiihrt. Bei kurzem Erhitzen 
mit in Eisessig gelOeter Bromwasserstoffs&ure im geschlossenen Rohr auf 100® entsteht d-Brom- 
^-[2-nitro-4-i8opropyl-phenyl]-propions&ure. Beim Erwarmen mit waBr. Ammoniak erh&lt 
man )?-Oxy-^-[2-nitro-4-isopropyl-phenyl]-propions&ure-amid (Bd. X, S. 285). 


7. S- Oxo - 1- butyl - phthalaUf 3 - Butyl - phthalid 0i,Hi40, = 

0,H4^^^|-Qg Aus 2-[a-Oxy-n-amyl]-benzoesaure (Bd. X, S. 284) durch 

spontane Wasserabspaltung, besonders leicht in Gegenwart geringer Mengen Schwefels&ure 
(CiAMiciAN, SiLBXB, R. A, L, [6] 01, 369; B, 80, 1429). — 01. Riecht sellerieartig. Kpj,: 
177—178®. 

8. 3- Oxo - 1.1 - didthyl - phthalan^ 3.3 - Didthyl - phthalid Ci,Hi40, == 

0,H4<^q B. Man l&Bt Athylmagnesiumbromid auf Phthalsaure (Bd. IX, S. 791) 

in Ather. LOsung einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Eis und verd. Salzsaure 
(SiMONis, Arakd, B. 42, 3724). L&Bt sich Ahnlich auch aus Athylmagnesiumhaloid und 
Phthals&uredi&thylester erhalten (Shibata, 8oc, 95, 1455). Durch allmahliches Eintragen 
von Zinkdi&thyl (Bd. IV, 8. 672) in mit Benzol vermischtes Phthalylchlorid (Bd. IX, S. 806) 
und Versetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Wischin, A. 148, 260; Ossipow, Rja- 
SANTZBW, Bl. [3] 1, 166). Bei l&ngerem Erhitzen von Phthals&iireanhydrid (S3n9t. No. 2479) 
mit Athyljodid und Zinkstaub im Wasserbad (Kothe, A. 248, 67) bei einem tlberdruck 
von 3 cm Quecksilber (Gucci, R. A. L. [5] 01, 296). Bei allm&hlichem Eintragen von 
Phthals&ureanhydrid in eine Ather. Ldsimg von Athylmagnesiumjodid unter KWung; 
man zersetzt mit verd. SchwefelsAure (Baueb, B. 87, 735). — Tafeln (aus Ather), 
Pyramiden (aus PetrolAther). Rieoht fruchtartig (Wi.). Ditetragonal bipyramidal (Fbtbd- 
LiNDBE, J. 1882, 366; vgl. Qroth, OA. Xr. 4, 712). F; 54,6® (Si., Ab.), 54®(0., Rj.), 52® (Wi.). 
Kp: 250® (0., Rj.); Kp,!,: 210—214® (Ko.), 20^216® (Gu.); Kp^: 152® (Si., Ab.). IJnlOslich 
in Wasser, sehr leicht loslich in Alkohol und Ather (Wi.). — Beim Erhitzen mit Atznatron 
unter Zusatz von Wasser entstehen DiAthylketon (Bd. I, S. 679) und Benzoesaure (Gu.) 

6.0 -Dibrom- as -diAthyl- phthalid Ci,H.,0,Br,, s. neben- Br COv 

stehende Formel. B. Man lABt Athylmagnesiumbromid auf 4.6-Di- I 

brom-phthalsAuie (Bd. IX, S. 822) in Ather. LOsung einwirken und 



326 HETEEO: lO(Bzw.S).— MONOOXO-VERB.CiiH*ii-10O2U.CiiHaii-12O2 [Syit. No. 246S 


zersetzt sodann das Reaktionsprodiikt mit Eis und yerd. Sslzs&ure (Sncoms, Arakd, B. 
42, 3726). — Rhomben (aus Ather). F: 103®. 

6-N‘itro-3.8-di&tliyl-phthalid 8. nebenstehendo otK* 

Formel. Zur Konstitution ygl. Bausb, jS. 41, ^3. — B. Bei der 
Einw. von rauohender SalpetersAure auf 3.3*Di&thyl-pbthalid 
(Baubb, B, 87, 736). — GelbHohe Nadeln. F; 103—104® (B., B. 87, 736). 



6. Oxo-Verbindungen CxaH^eO,. 

1. d-~Methyl^^benzyl^d^vaierola>ctonf y - Benzyl caproUictan «= 

CT* d-Oxy-y-benzyl-n-oaprons&ure, Bd. X, S. 286. — N&del- 

ohen. F: 64 — 66®*; Kpi®: 216—218®; sehr leioht Idslioh in Alkohol und Ather, weniger in 
Ligroin (Fimo, Chwst, A. 208, 129). — Gibt beim Koohen mit Barytwasser d-Oxy-y-ben*yl- 
n-oapronsaure. 

2. p»P - Dimethyl - a - benzyl - butyrolacUm 

r* TT ‘CTFr *110 \ 

* * * oA 0 (jH * *’ y-Chty-j?.j?-dimethyl-a-ben^l-butter84ure(?), Bd. X, 

S. 286. Entsteht auch bei der Einw. von alkoh. Kali auf Zimtisobutyraldol (Bd. VIII, 6. 137) 
(Miohbl, SprrzAiTBi^ M, 22, 1133). — Kj^stalle (aus Ather). F: 89 — ^90®. Kp: 343 — 346®. 
Sehr wenig Idslioh in kaltem Wasser; leicht lOslioh in Kalilauge. 


3. 1^0xo~6^methyl^4:--tert.^butyl-^phthalan, 6-Methyl^ (CH»)tC 
4-tert.^butyl~phthalid s. neb^tehende Formel. Zur Kon- 

stitution ygl. BAUB-THUROAtr, B, 88, 2668. — B. Man ox3rdiert 2.4-Di- [ | 

methyl-6-tert.-butyl-aoetophenon (Bd. VII, S. 342) mit der zur Bildui^ — CO/ 

von 2.4-Dim6thyl-6-tert.-butyl-phenylglyoxyl8&ure bereolmeten Menge i^diun^permanganat 
in Gregenwart yon Alkali bei einer 70® Oberstei^nden Temperatur, filtriert, siuert das 
Filtrat an und gibt das hierbei ausgesohiedene dioke 01 in lueinen Mengen zu koohender 
40 — 60®/oiger Schwefels&ure unter gleichzeitiger Zugabe yon Zinkstaub; man filtriert emeut, 
zieht den Buokstand mit SodalOsung aus, f^t die gelOsten S&uren wieder aus und erhitzt 
sodann das getrocknete S&uregemisoh auf 200®; duroh Behandeln der Sohmelze mit Soda- 
Idsung gehen 4-tert.>Buty]-phthalid-carbons&ure-(6) (Syst. No. 2619) und 2.4>Dimethyl- 
6-tert.-butyl-benzoes&ure (Sd. IX, S. 670) in LOsung, w&h:^d O-MethyM-tert.-butyl-phthalid 
ungelOst bleibt (BAXTB'TmrBOAU, B. 81, 1347). — Kiystallinisohe Masse. Rieoht sohwaoh 
naoh Benzaldehyd; F: 86,6®; Kp: 276®; sohwer lOslioh m Wasser, leioht in alien organisohen 
LOsungsmitteln (B.-T., B. 81, 1347). — Bei der Emw. von 100®/oiger Saljpeters&ure entstehen 
zwei Mononitroderivate 0 |l«Hi 504N, von denen das in Alkohol leioht lOsliohe bei 154®, 
das in Alkohol sohwerer lOelione Mi 181® schmilzt (B.-T., B. 81, 1347). 


7. Oxo-Verbindungen Ci4HxsO^ 

1. 3^0xo-l.l^dipropyl--phthalanf 3.8-- Dipropyl -phthalid OX4HX4O1 = 

Propylmagnesiumohlorid und Phthals&ureanhydrid 

in Ather (Baubb, Ar. 247, 223). Aus Propylmagnesiumbromid und Fhthals&ure in Ather 
(SiMONis, Aband, B. 42, 3726). — Prismatisohe Krystalle (aus F^trol&ther). F: 76® (B.), 
68® (8., A.). 170® (8., A.). Leicht lOslioh m den meisten organisohen LOsu^- 

mitteln, unlOslioh m Wasser (B.). 

2. 3^0xO‘^l.Ddiisopropyl-phthalan^ S.S^Diieopropyl^phthalid » 

O4H4^C0r^g^^^rpp:::O. B. Aus Isopropylmagneeiumjodid und Phthals&ureanhydrid in 

Ather (Batjbb, Ar, M7, 224). — Krystalle (aus Alkohol). F: 83 — 84®. Leioht lOslioh in heifiem 
Alkohol, Atheor, Aoeton und Chloroform, sohwer in Idgroin. 


8. Oxo-Verbindungen Cx^HgoOg. 

1. a - leoamyl - y - phenyl - butyrolacUm « 

(OB^liOH* OB^* (JuL* HO' "" OHf 

06 0 (in C H ’ Erhitasen von y-Ozy-a-isoamyl-y-phenyl- 

&thylmalon6&ure (Bd. X, 8. 519) IbIajl, HomcAinr, B. 28, 1604). — Wurde nioht rein er- 
halten. 01. Siedet gegen 2M® bei 30 mm Druok. 
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2. AlantolactonC^^^O^^), V. In derWurzel von Inula Helenium (Gerhabdt, A, 

84, 192; 62, 389; Kallbn, B, 9, 166), neben wenig Isoalantolacton (K., B, 0, 1607; Bbbdt, 
PosTH, A. 286, 367 Anm. 12; 8 prikz, B, 84, 776). — Da/rat, Man destilliert die zerkleinerte 
Wurrol von Inula Helenium mit Wasaerdampf, trennt den festen Teil des Destillats von dem 
fliissi^n, kiystallisiert ihn aus Alkohol nm und unterwirft ibn sodann der Vakuumdestillation 
(B., f.. A, 286, 366 Anm. 11, 367). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Ist triboluminescent 
(TsoHTOi^w, B, 84, 1822). F: 76®; Kp^o: 192®; fliichtig mit Waaserdampf (B., R). Kaum Ide- 
lich in heiBem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Chloroform, Petrol&ther, Eiseeeig und Benzol; 
unldslioh in kalter NatriumoarbonatlOsung (B., P.). — Liefert bei der Beduktion mit Natrium- 
amalgam in w&Br. SuBpension Dihydroalantols&ure (Bd. X, S. 40) (B., R). Bei der Zinkstaub- 
destillation entstehen Propylen, Naphthalin und die beiden KohlenwasBerstoffe (Kpin: 

93_-940) (Bd. V, S. 444) und CiJEig (Kp^o: 122®) (Bd. V. 8. 461) (B., R). Bei dex DeetiUation 
mit der gleiohen Gewichtsmenge Phosphorpentosyd entstehen die beiden Kohlenwasser- 
stoffe (Kpio: 132®) (Bd. V, 8. 604) und C„Hie (Kp,o: 162®) (Bd. V, 8. 626), welche 

beide leicht in Naphthalin iibergeftlhrt werden kdnnen (B., F.). Alantolaoton gibt mit Alkali- 
lauge die 8alze der Alantols&ure (Bd. X, 8. 287) (EL, B, 9, 166; B., R). Leitet man Chlor- 
wasserstoff in die gekiihlte &ther. LOeung des Alantolactons, so entsteht Alantolaoton-mono- 
hydrochlorid (8. 308); in absolut-alkoholisoher Lasting erh&lt man unter den gleichen Be- 
dingungen Alantolaoton-bis-hydrochlorid (8. 306); analog reagiert Bromwasserstoff unter 
Bildung von Alantolaoton-mono-hydrobromid und Alantolaoton - bis - hydrobromid (B., P.). 
Alantolaoton liefert mit alkoh. Ammoniak das Amid der AJantols&ure (Bd. X, 8. 288) (K., 
B. 9, 166; B., R). Erhitzt man eine alkoh. Ldsung des Alantolactons mit einer w&Br. Kalium- 
cyanidldsung am RiickfluB, so entsteht Hydroalantolaotonoarbons&urenitril (8yBt. No. 2619) 
(B., K., A. 298, 366). Ist im Handel unter den Namen Helenin und Alantoampher 
bekannt (Gildbmbistbb- Hoffmann, Die Atherischen Ole, 3. Aufl., Bd. I [Miltitz 1928], 
8. 667). 

3. Isoalantoiaeton ^). F. s. oben bei Alantolaoton. — Darst Man extrahiert 

die Wurzel von Inula Helemum mit heiBem Alkohol und krystallisiert die erhaltene Substanz 
erst aus gew6hnliohem, dann mehrmals aus absol. Alkohol um, wobei Alantolaoton in der 
Mutterlauge bleibt (Kallbn, B, 6, 1607; vgl. Gebbabbt, A. 84, 193). — Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 116® (8pbinz, B, 84, 776). Leicht Idslioh in Benzol, Ather, Chloroform, absol. 
Alkohol, schwerer in 90®/^^m Alkohol und Ligroin, unl6slich in Wasser (8p.). — Bei der 
Reduktion mit Natriumamcdgam in w&Br. 8us]MnBion entsteht Dihydroisoalantols&ure (Bd. X, 
8. 41) (8p.). Liefert mit Chlorwasserstoff in &mer. LOsung Isoalantolacton-mono-hydroohlorid 
(8. 308), in absolut-alkoholisoher Ldsung Isoalantolaoton-bis-h^droohlorid (8. 306) (8 f.). 
Gibt beim Erw&rmen mit Natronlau^ I^lantols&ure; beim Emleiten von Ammoniak in 
die alkoh. Ldsung entsteht das Amid der Isoalantols&ure (Bd. X, 8. 288) (8p.). 


6. Monooxo-Verbindmigen CbH2„_i202. 


t. Oxo-Verbindungen C,H,0,. 

1. 4~Oxo-fJ.4-ehromen], 2.3~BenxO’pyron-(4), Chrotnon /®P\ 

CgHeOji Namen „Chromon“ abgeleiteten K ^ 5i^ 

Namen werden in diesem Handbuch naoh nebenstehendem Schema be- 
ziffert®). — LUeraPur: H. Simonis, Die Chromone (AHRSNSsohe Sammlung ohemisoher und 
ohemisoh-teohnisoher Vortr&ge, Bd. XXTV [Stuttmrt 1917], 8. 313). — B, Beim Erhitzen 
von Chromon-oarbon8&ure-(2) (Syst. No. 2619) im Vakuum (Ruhkmann, Staplbton, Soc. 77, 
1186) Oder bei gewdhnliohem Druok fiber ihren Sohmelzpunkt (Bjbywano, v. Kostanbgki, 

Znr Frage der KonstitntioD des AUntoliotoos und des IsoalentolaotoDS vgl. die nach dem 
Literaiar-Soblafitermin der 4. AnfL dieses Handbuobes [1.1.1010] ersohieoeDen Arbeiten tod 
Ruzicxa, van Mxlbbn , Heh. ehim. Ada 14, 807; Bu., Fifth, Helv. ehim, Acta 14, 1000; 
Hanbbn, B. 04, 67, 034. Naoh Ru., Fifth, RnoHsniN, Ehmann, ffelv. ehim. Ada 10, 268, 
siDd die beiden Lactone keine einheitlichen Sobstansen. 

Yal Mr»&-JACOB8ON.LehrbnohderOrganisohenChemie,Bd.II,Tl.III[Berlin-LeipEigl020]. 

8. 79#. — BMittMung luwh BuMH, V. Kostaiwoki, B. 88, 472: P gj". 
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B, 35, 2889). — Nadeln (aus Petrolather). F: 59° (R., St.). Leicht iSslich in Ather, Alkohol, 
Chloroform und Benzol (R., St.). Die Ldsungin konz. Schwefels&ure fluoresciert blauviolett 
(R., St.). — Wird durch Kochen mit Natriumathylatldeung in 2-Oxy-acetophenon (Bd. VIII, 
S.85) und Ameisens&ure gespalten (H., v.K.). — 2CgH502 4-2HCl + PtCl4. Gelbliche Nadeln. 
Wird durch Wasser zersetzt (R., Soc, 81, 421). 


2. 2^0xo~-[l»2-chromen] ^ 5.0^Benzo^pyron--(2) f Cumarin 

CH • CH y 

CgHfiOa = C8H4/ I . Die vom Namen „Cumarin“ abgeleiteten * 3CH 

\0 — CO 17 I 2L 

Namen werden in diesem Handbuch nach nebenstehendem Schema 
beziffert^). — Literaturi H. SmoNis, Die Cumarine [Stuttgart 1910]. 

V. In den Tonkabohnen (den Samen von Dipteryx odorata) (Boullay, Botttbon- 
Charlard, Journal de pharmacie et des sciences accessoires 11 [1826], 486; Berzelius^ 
Jahresber. 7, 237; vgl. Vogel, Oilherta Annalen der Physik 64 [1820], 163). In den Bltiten 
des Steinklees (Melilotus officinalis) (Fontana, Pharm, CentrcdbL 1833, 684; Berzelius^ 
Jahresber. 14, 311; Gttillemette, Journal de pharmcLcie et des sciences accessoires 21 
172; A. 14, 324; Zwenger, Bodbnbendbr, A, 120, 267). In den Blattem des Biesenklees 
(Melilotus albus) (Reinsch, J. 1867, 439). In den Schoten von Melilotus infesta (Valettr, 
C. 1909 I, 394). In der Hirschzunge (Liatris odoratissima) (Procter, J. 1860, 486; Wood, 
J. 1882, 1173; vgl, Schimmel & Co., Bericht April 1900, S. 66). Im &aut von Waldmeister 
(Asperula odorata) (Kosmann, Journ. de pharm. et de chim. [3] 6, 393; A. 52, 387). Im wohl- 
riechenden Wiesengras (Anthoxanthum odoratum) (BLEiBmEU, A. 59, 197). Im Kraut von 
Orchis fusca (G. Bley, C. Bley, J. 1857, 484). In den Fahamblattern (Angraecum fragrans) 
(Goblby, Joum. de pharm. et de chim. [3] 17, 348; A. 70, 364). In der wilden Vanille (Achlys 
triphylla) (Bradley, Am. Soc. 29, 606). An der Oberfl&che der Samen von Myroxylon 
Pereirae (Tschirch, Gbrmann, Ar. 234, 641). Im LavendelOl (Schimmbl & Co., C. 1900 II, 
969; 1903 I, 1086). Weiteres iiber das Vorkommen von Cumarin in Pflanzen s. bei SmoNis, 
Die Cumarine, S. 64; Gildemeister-Hoffmann, Die &theri8chen Ole, 3. Aufl., Bd. I [Miltitz 


1928], S. 662. Zur Frage, ob das Cumarin in freiem oder gebundenem Zustande in der lebenden 
Pflanze vorkommt, vgl. Simonis, Die Cumarine, S. 66; Czapee, Biochemie der Pflanzen, 
2. Aufl. [Jena 1921], Bd. Ill, S. 473; v. Ltngblsheim, Festschrift fur A. Tschirch [Leipzig 
1926], S. 151; Gildemeister-Hoffmann, Bd. I, S. 663. 

B. Beim Erhitzen eines Gemenges von Phenol und Apfelsfture (Bd. Ill, 8. 419) mit 
konz. Schwefels&ure oder mit Zinkchlorid (v. Pechmann, B. 17, 929). Durch 6-Btdg. Erhitzen 
von 61 g Salicylaldehyd (Bd. AHLII, S. 31) mit 102 g Essigs&ureanhydrid im Druokrow auf 180* 
und Destination des Reaktionsproduktes (Reychlbr, Bl. [3] 17, 616). Beim Kochen von 
Natriumsalicylaldehyd (Bd. VIll, S. 40) mit Essigs&ureanhydrid (Perkin, Soc. 21, 63; A. 147, 
230; vgl. Fittig, Z. 1868, 695; FiTno, Bibber, A. 153, 369). Beim Erhitzen von Salicyl- 
aldehyd mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat (Perkin, B. 8, 1699; Gnehm, B. 14, 
262), neben Acetylcumars&ure (Bd. X, S. 290) (Tiemann, Herzfeld, B. 10, 284). Beim Kochen 
von Acetylsalicylaldehyd (Bd. VIII, S. 44) mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat 
(Per., Soc. 21, 186; A. 148, 206). Beim Stehenlassen des Eisenchlorid-Doppelsalzes des 
Benzopvryliumchlorids (S. 122) an feuchter Luft (Decker, v. Fellenberg, A. 364, 22). 
Bei menrt&giger Ultra violett - Bestrahlung von o-Cumars&ure (Bd. X, S. 288) in benzo- 
lischer oder methylalkoholischer LOsung (Stoermer, B. 42, 4867). Bei 24-stdg. Stehen- 
lassen von o-Cumars&ure mit bei 0® ges&ttigter BromwasserstoHs&ure (Frrrio, Ebert, 

A. 226, 361). Beim Erhitzen von Acetylcumars&ure . liber ihren Schmelzpunkt (7^., He., 

B. 10, 287). Beim Sohmelzen von Dicumars&ure (Bd. X, S. 670) (Stb5m, B. 87, 1384). 
Beim Einleiten von Bromdampf in siedendes Hydrocumarin (S. 316) (FrrriQ, Hoohbtetteb, 
.4. 226, 360; vgl. Lasch, if. 84 [1913], 1660; Meyer, Beer, Lasoh, if. 84, 1666). 
Beim Behandeln von 4-Chlor-cumarin (S. 331) oder 4-Brom-cumarin (S. 332) mit Alkohol 
und Zinkstaub (Anschutz, A. 867, 202). Aus Cumarin-carbons&ure-(3) (Syst. No. 2619) 
beim Erhitzen (Stuart, Soc. 49, 367). Durch trockn^ Destillation des SilbersalzeB der 
Cumarin-carbons&ure-(4) (Syst. No. 2619) (v. Pephmann, v. Krafft, B. 84, 423). 

Darst. Man erhitzt fein zersohnittene Tonkabohnen mit dem gleichen Vol. ‘ 80®/oigen 
Alkohols l&ngere Zeit nahe zum Sieden, filtriert und behandelt den Rtickstand noohmals mit 
Alkohol; man ei^ die alkoh. Ausztiffe bis zur beginnenden Trhbung ein, versetzt mit 
dem vierfachen Volumen Wasser, kooht nooh einmal auf und filtriert (W5 hlbb, A. 98, 


1) Vgl. hierzu Meybk-Jacobson, I^hrb. d. Org. Chemie, Bd. 11, Tl. Ill [Berlin-Leipzig 1920], 
8. 35; Fries, Klobtsbmann, A. 862, 1; Clayton, Soc. 98, 526. Besifferaog oacb Simonis, 




Wknzkl, jB. 88, 2327: g j n«ch AhbohCtz, it. 887, 221 : g 
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66). Im grofien stellt man Cumarin auaschlieBlich synthetisch dar» entweder *duroh Er- 
hitzen von Saliovlaldehyd mit Essigsaureanliydrid nnd Natriumaoetat (vgl. Knoll, 
thetisohe imd isolierte RiecbBtoffe [Halle 1908], S. 105) oder duroh Srhitzen von Cnmarin- 
oarbon8Aiire-(3) (vgl. Simonis, Die Cumarine, 8. 60). Reinigni^ von Cumarin durch 
wiederholte Ki^tcJliBation aus Petrol&ther: (I^iAASSBN, G. 189711, 428. 

Nadeln (aus Alkohol) von oharakteristiachem Genich. Rhombiaoh pyramidal (db La 
Pbovostayb, a, ch. [3] 0, 363; Soaoohi, (?. 14, 669; vri. Oroth, Ch. Kr, 4, 620). Zeigt atarke 
Tribolumineaoenz (Tsohttoajbw, B. 84, 1824; Trautz, Ph. Ch, 58, 16, 67). F: 67® (Zwbnqbb, 
Dbonke, a. 128, 148), 67—67,6® (Pbbkin, 8oc, 21, 66; J. 147, 232). KmtaUiaationageaohwin- 
digkeit der unterkiihlten Sohmelro: Booojawlbnsei, 9K. 80, 1062; Ph, Ch. 27, 696. Perio- 
diMhe Eraoheinungen bei Kryatalliaation unterkiihlter Sohmelzen: Albxbjbw, 3K. 88, 1123; 
C. 19071, 876. Sublimiert unver&ndert (Boullay, Boutron-Chablabd , Joum. de 
fjhaffnade ei du sctencea acuBBoirea 11 [1826], 486). Sublimationageaohwindigkeit: EIempf, 
J, pr. [2] 78, 262. Kp: 290,6—291® (Pbbkin, Soc, 21, 66; A. 147, 232), 297—299® (Rbych- 
LBB, M. [3] 17, 616). Kpi^: 160 — 162® (AnschOtz, A. 867, 203). Leioht flAohtig mit 
Waaaerdampf (Fontana, Pharin. CeniraM, 1888, 686; Berzelius' Jahresber. 14, 311). UnlOalich 
in kaltem, tsalioh in heifiem Waaaer (Fontana; Out. A. 14, 327), lOalioh in Alkohol, Ather 
(BooLL., Bottt.-Chabl.) und Chloroform (Bradlby, Am. 8oc. 29, 606). E^oak^iachea 
Verhalten in Benzol: Patbbn6, O, 19, 661. BrechungavermOgen der LOaung in Mnzol: 
Andbblini, G. 2611, 140, 142. Elektrooapillare Funktion: Gouy, A, eh. [8] 8, 336. 

Cumarin geht in featem Zuatand aowie auoh in L6aung (in Alkohol oder Paraldehyd) 
duroh l&ngerea Belichten in ein bei 262® aohmelzendea Dicumarin CigH ||04 (Syat. No. 2769) 
iiber (Ciamioian, Silbbb, B. 86, 4130; 86, 4266; O. 84 n, 146; vgl. db Jono, B. 48 [1924], 
316). Cumarin wird in w&fir. Suapenaion von Natriumamalgam in Melilota&ure (Bd. X, 8. 241) 
Obergefuhrt (Zwbngb^ A. 8jd. 6, 122; 8; 32). L&fit man aber Natriumamalgam auf hber- 
achiiaaigea Cumarin in alkoh. L6anng bei Waaaerbadtemperatur einwirken, ao entatehen 
MeliloMure und die beiden atereoiaomeren a.a^-Bia-[2-oxy-benzyl]-bemBteini^uren (Bd. X, 
8. 668) (Zw., A. Sjd. 8, 32; vgl. Fbibs, Fiokbwibth, A. 862, 30). Auoh beim Koohen von 
Chimarin mit Zinkataub und Natronlauge entatehen Melilota&ure und die beiden atereoiaomeren 
a.a'>Bia-[2-oxy-benzyl]-bemBtein8&uren (Fb., Fi., A. 862, 36). Duroh Reduktion mit Natrium 
und abaol. Alkohol lABt aioh Cumarin zu y-[2-Oiy-phenyl]-propylalkohol (Bd. VI, 8. 928) 
reduzieren (8bmbclbb, B. 89, 2866). — Cumarin gent beim Emtzen mit aehr konz. Kalilauge 
(Dblalandb, a. ch. [3] 6, 3^; A. 46, 334; Blbxbtbbt;, A. 69, 183; Zwbngbb, A. Spl. 8, 
23) Oder mit einer konzentrierten abaolut-alkoholiachen Natrium&thylatlOaung (Fittig, 
Ebbbt, a. 216, 141 ; S126, 361 ; Rbychlbb, Bl. [4] 8, 661 ; C. 1908 1, 2097 ; vgl. auoh Michabl, 
Lamb, Am. 86, 680) in 8alze der o-Cumara&ure (M. X, 8. 288) tiber. Bei kurzem Koohen 
von Cumarin mit Alkalilauge (Williamson, Soc. 28, 860, 862; vgl. Pbbkin, Soc. 81, 418), 
beim Koohen mit verdthmter w&Briger KaliumoarbonatlOaung (Fimo, Ebbbt, A. 216, 
140; Bobsohb, B. 87, 348), beim Ldaen in aiedender Bariumhydroxydldaung (Williamson, 
Soc. 28, 863; FrmG, Ebbbt, A. 216, 139) oder beim Koohen mit einer verd. LOaung von 
Natrium&thylat in alml. Alkohol (Fittig, Ebbbt, A. 216, 141) entatehen die 8alze derCumarin- 
a&ure (Bd. X, 8. 291). Beim 8ohmelzen von Cumarin mit Atzkali erh&lt man 8alio^aAure 
(Bd. X, 8. 43) und Esai^ure (Dblalandb, A. ch. [^ 6, 344, 347; A. 46, 333, 336; Blbib- 
TBBir, A. 69, 189). — Beim Einleiten von Chlor in die L6ai^ von Cumarin in Chloroform ent- 
ateht ein ayrupOaea (nioht n&hei: beaohriebenea) Cumarindiohlorid, daa beim Erhitzen fOr aioh 
Oder beim Benandeln mit alkoh. Kali unter Bildung von 3-C3ilor-oumarin (8. 331) zerfftUt 
(Pbb., Soc. 24, 43; Z. 1871, 178). Beim Einleiten von Chlor in eine LOaung von Cumarin und 
Jod in Kohlenstofj^traohlorid entateht z.z.x.z-Tetraohl(Hr-oumarin (8. 331) (Pbb., Soc. 24, 46; 
Z. 1871, 178). Duroh Erhitzen von Cumarin mit Phoaphorpentaohlorid auf 200® und Behandeln 
dea Rea^ionaproduktea mit Waaaer erh&lt man 3-Cmor-oumarin (Pbb., Soc, 24, 43; Z. 1871, 
178). Beim Behandeln von Cumarin mit 2 At.-Gew. Brom in 8ohwefelkohlenstoffl6anng ent- 
ateht CHunarin-dibroinid (8. 316) (Pbb., Soc. 28, 368; 24, 37; A, 167, 116). Beim Erhitzen von 
1 Tl. Cumarin mit 2 Tin. Brom und 4—6 Tin. 8ohwefelkohlen8toff im Einaohlufirohr auf 140® 
entateht 3.6-Dibrom>oiimarin(8. 332) neben wenig 3-Brom-oumarin (8. 331 ) (Pbb., Soc. 28, 369; 
24, 39; A. 157, 117). Erhitzt man 1 Tl. Cumarin mit 2 Tin. Brom unter Zuaatz von 8ohwefel- 
kohlenatoff im Einadhlufirohr auf 200®, so entateht fast ausaohliefilioh 3-Brom-oumarm (Pbb., 
Noc. 24, 37). Bei 4-8tdg. Erhitzen von 6gCumarin mit 18g Brom, 2,6g Jod und 20 oom Waaaer 
im Einiaohlufirohr auf 170® bildet aioh 3.6.8-Tribrom-oumarin (8. S32) (8imonis, Wbnzbl, 
B, 88, 422; vgl. B. 88, 1961). Beim Er hitz en von Cumarin in w&Br. 8ii8penaion mit 6beir- 
aohtiiMdgem Brom entst^t Bromanil (Bd. VII, 8. 642) neben Ozala&ure und ^bromter Salioyl- 
a&ure (Bi., Wb., B. 88, 421). Cumarin bildet mit Bromwaaaeratoff bei 0® ^ kryatalliaierb^ 
&afier8t unbeet&ndigea Additioncmrodukt (FimG, Ebbbt, A. 226, 347). Verauoh zur Jodiemng 
von Cumarin: 8bidbl, J. pr. [2] 69, 131. — Beim 1 — ^2-Btdg. Erhitzen von 1 Tl. Cumarin 
mit 6 Tin. rauohender 8ohwelels&ure auf dem Waaaerbade entateht Cumarin-Bulfona&ure<(6) 
(8y8t. No. 2632) (Psdl, Soe* 24, 49; Z. 1871, 94; vgl. Sbn, ChaKbavabti, Jowm.ofths 
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Indian Chdm. Soc, 6 [1928], 433; C. 1928 II, 2241). Erhitzt man 1 Tl. Cumarin mit 8 Tin. 
rauchender Schwefelsaure anf 160 — 160®, so erli&lt man ein Gemisoh von Gumarin-sulfon- 
8aure‘(6) und Cumarin-di8ulfons&nre-(3.6) (Syst. No. 2632) (Pbb., Soc* 24, 62; Z, 1871, 94; 
vgl. Sun, Cha.). Cumarin lOst sich in kalter rauchender Salpeters&m'e unter Bildung von 
6-Nitro-cumarin (S. 333) (Dblalakdb, A.ch. [3] 6, 348; A. 45, 337; BLBiBTBKtJ, A* 69, 
190). Dieses entsteht auch bei der Einw. von JBenzoylnitrat auf Cumarin (Fbahcis, B. 89, 
3803). !l^im Hinzufiigen von konz. Schwefels&ure zu einem Gemisoh von Cumarin und Sal- 
peters&ure (D: 1,6) in Eisessig entstehen 6-Nitro-cumarin (Morgan, Mioklbthwait, Soc. 
85, 1233) und 8-Nitro-cumarin (S. 333) (Dry, Krishnamttbthi, Joum* of the Indian 
Chem. Soc. 4 [1927], 197; C. 1927 II, 1701). Beim Erhitzen gleioher Gewiohtsteile 
Cumarin und PhosphorpentMulfid auf 120® entsteht 2-Thio-cumarin (S. 333) (ToBBfANN, B. 
19, 1661). — Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Cumarin auf 3 Mol.-Qew. Hy^xylamin in 
Methylalkohol entsteht bei 0® /^-Hydrozylamino-hydro-o-cumarhydrozams&ureoximhydrat 
(Bd. XV, S. ^), bei 20—25® /?-Hydroxylamino-hydro-o-oumarhydroxams&ure (Bd. XV, S. 69), 
beim Kochen /?-Amino-hydro-o-oumarsAure (Bid. XIV, S. 604) (Francbsconi, Cusmano, 
O. 89 I, 191; 40 [1910] I. 206, 209; B. A. L. [5] 1811, 184, 187; Posnrb, B. 42, 2626; vgl. 
Posner, Hess, B. 46 [1913], 3816), 

Cumarin l&Bt sich durch Erhitzen mit einer absolut • alkoholisohen Natrium&thylat- 
lOsung und Methyljodid und Verseifung des entstandenen Methylesters in Methyl&ther- 
cumars&ure (Bd. X, S. 289) hberftihren (Reychler, Bl. [4] 8, 662; C. 19081, 2097). 
Beim Erhitzen von Cumarin mit Methyljodid und alkoh. Natronlauge in Gegenwart von 
etwas Wasser entsteht Methyl&theroumarins&ure (Bd. X, S. 292) (Rey.). Bei mehrstiindigem 
Erwftrmen von Cumarin mit Cyankalium in w&Brig-alkoholiscW LOsung entsteht 2-Oxy- 
phenylbemsteins&ure (Bd. X, S. 614) (Bredt, Kallbn, A. 298, 366). Versetzt man eine 
LOsung von 2 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid (Bd. TV, S. 646) unter KUhlung mit einer 
4ther. Ldsung von ca. 1 Mol.-Gew. Cumarin, so erh&lt man nach der Zersetzung des 
Reaktionsproduktes mit verd. Schwefels&ure 2.2-Dimethyl- [1.2-chromen] (S. 64) (Houben, 
B. 87, 494). Fiigt man die Ldsung von 1 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjo^d tropfenweise zu 
einer erw&rmten Ldsung von 2 Mol.-Gew. Cumarin in Benzol und behandelt die nach Ver- 
dampfen des Benzols verbleibende Masse mit S&ure, so entsteht 2-Methyl-benzopyryliumsalz 
(vgl. S. 125) (Decker, v. Fbllenbero, B. 40, 3816; A. 856, 296, 300). Cumarin gibt 
beim Eintropfen seiner benzolischen Ldsung in die &tW. Ldsung von 2 Mol.-Gew. Phenyl- 
magnesiumbromid (Bd. XVI, 8. 929) 2-Oxy-2.4-diphenyl-chroman (in Bd. VI, S. 1060 auf 
Gnmd der friiheren Konstitutionsauffassung als Diphenyl- [2-oxy-sty^l]-oarbinol aufgefiihrt) 
(Houben, B. 87, 496; Lowenbein, PongbIcz, Sfiess, B. 57 [1924], 1519, 1624) neben 
2.2-Diphenyl- [1.2-chromen] (F; 93®) (Ld., Po., Sp.). Tropft man eine &ther. Ldsung von 
1 Mol.-Gew. Pheiwlmagnesiumbromid zu einer &therisohen Ldsung von 2 Mol.-Gew. Cumarin, 
so erh&lt man 2-Phenyl-benzopyryliumsalz (vgl. S. 134) (Decker, v. Fellenbbrg, A. 856, 
305). Mit Benzylmagnesiumomorid liefert Cumarin Benzyl- [2-oxy-BtyTyl]-keton (Bd. Vni, 
S. 196) (Hoxtben, B. 87, 498). 

Pharmakologisohe Wirkung des Cumarins: Ellinobr, A. Pth. 1908 Sup]^mentband, 
160. Anwendung des Cumarins in der Parfumerie und zur DarsteUung von Waldmeister- 
eesenz: Simonis, Die Cumarine [Stuttgart 1916], S. 69. Bestimmung von Cumarin in Vanille- 
Extrakt; Winton, Silvbrbcan, Am. Soc. 24, 1128; Wi., Bailey, Am. Soc. 27, 719. 

AddUionette Verhinduiwen dee Cumarins. 4 C^HgOs + HI + 31. B. Beim Ldsen von 
Cumarin in jodhaltiger tlWwasserstoffs&ure (Morgan, Micklethwait, Soc. 89, 866). 
Dunkelgrtlne Nadeln. Wird durch Wasser zersetzt. — Verbindung von Cumarin mit 
Hydro-o-cumars&ure CgB^eOg + CgHigOg. F. Im Steinklee (Zwenger, Bodenbender, 
A. 126, 267). In den Fahambl&ttem (Zwbngxb, A. Sjd. 8, 31). Darst. Man kocht fein zer- 
sohnittenen Steinklee mit Wasser aus, dampft ein und schiittelt den diinnen Extrakt mit 
Ather aus (Zw., Bo.). Tafeln oder (bei raschem Krystallisieren) Nadeln. F: oa. 128®; wenig 
Idslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Ather; wird von Ammoniak in seine 
Bestandteile zerlegt (Zw., Bo.). — Verbindung von Cumarin mit o-Cumars&ureCg^Oi 
+ CgHgO,. V. Im Steinklee (Zwenger, A. 8, 30). In den Fahambl&ttem (Zw., A. 
Sjd.B^M). 4CjHgO. + HCl+AuCl| + 4H:iO. Gelbe KnrstaUe. F: ca. 48-^1®. Zer- 
setzt sich bei 10(>— 120® unter Abgabe von Wasser und Chlorwasserstoff (Mo., Ml.). — 
CLHgO, + HgClg. B. Aus Cumarin und Quecksilberchlorid in Ather (Clayton, Soc. 98, 
526). Nftdelohen. F: 161® (Merl, C. 1908 II, 1639), 164—166® (Cl.). — 3 + 

3HCN + Co(CN)j + 3 H,0. Weifler Niedersohlag. Gibt bei 110® Wasser und Blaus&ure ab; 
wird durch Wasser zersetzt (Mo., Mi.). — 4^HgOj| + 2 HCl + PtClg + 4 HgO. Gelbe 
Nadeln (aus stark Balzsaurer Ldsung). Wird durch Wasser zersetzt (Mo., Mi.). 

Oumarinoxim, Cumaroxiin CgHrOtN *= B. Man versetzt eine 

alkoh. Ldsung von 2-Thio-cumarin (S. 333) mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda und 
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erwftrmt, bis kein SohwefdwasBerstoff mehr entweioht (TnocAinr, B. 19, 1662). — Nadebi. 
F: 131^. Fast unlfislioh in kaltem Wasser, leiobt Idsliob in Alkohol, Ather, Benzol; leioht Ifislioh 
in S&nren und Alkalien. 8ehr bestftndi|[ gegen Alkalien. Wird dnroh lAngeres Erhiteen mit 
Salzs&iixe in Cnmarin und Hydroa^lanm zerle^. Wird yon Natriumamal^m bei Anwesen- 
heit Ton Wasser in Hydrooumarinozim (S. 316) tibergeffiibit. 

O - Athyl - onmarinoxim, Cuxnarinoxlin&thyl&ther GnHnOtN « 

0 C|H * ^ ^ — fi-Btdg. KoohiBn von Chimarinozim mit Natrium&tbylat 

und Athyljodid in alkoli. LOsu^ (T., B. 19, 1664). — Bl&ttoben (aus Alkohol). F: 60^ Unl6s- 
lioh in Wasser, leioht IMioh in Alkohol, Ather und BenzoL 


Comarinphenylhydrazon 

Koohen einer alkoh. L6snng yon 2-Thio-oumarin (8. 333) o^t Phen^hydrazin (T., B. 19, 
1666). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 143 — ^144^. 8ohwer Itelioh in kaltem Alkohol, 
leioht in Ather und Benzol. — Zerf Allt hei lAngerem Koohen mit Salzskuie in Gumarin und 
Phenylhydrazin. 


8 • Chlor-oumarin C^HgOsCl 



B. Man leitet Chlor in eine Ldsung 


yon Gumarin in Ghloroform und zersetzt das hierbei entstandene simp6ee (nioht nfther 
besoluriebene) Gumarindiohlorid duroh Erhitzen fhr sioh oder duroh Behaodeln mit alkoh. 
Kali (PXBXiN, Boc. 24, 43; Z. 1871, 178). Duroh Erhitzen yon Gumarin mit hbersohtkssigem 
Phosphorpentaohlorid auf 200® und Zersetzen des Beaktionsproduktee mit Wasser (P., 8oc, 24, 
43; Z. 1871, 178). — Nadeln (aus Alkohol). F: 122 — ^123®. Ziemlioh lOslioh in Alkohol. — 
Geht beim Erhitzen mit alkoh. EAli in Gumarils&ure (Syst. No. 2577) ftber. 


GQrGH 


4 - Chlor - oumarin, Benaotatrona&uraohloiid B. Beim 


Erhitzen yon 1 Tl. Benzotetrons&ure (4-Oxy-oumarin; Syst. No. 2479) in 5 Tin. Ghloroform 
mit 1V| Tin. Phosphorpentaohlorid am ROokflufikiihler (AhsohOtz, A, 867, 200). — Nadeln 
aus Alkohol). Rieoht sohwaoh aromatisoh, an Gumarin erinnemd. F: 91 — ^92®. Kp|.: 
163 — 166®. Sehr leioht lOslioh in Ghloroform, Ather, Benzol, Eisessig und Aoeton, leioht lOslion 
in Alkohol; lOslioh in oa. 100 Tin. siedendem Wasser. Sehr bestAndig 0 sgen siedendes 
Wasser und siedenden Alkohol. — liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Alkohol 
Gumarin. Wird duroh heifie Kalilauae in Benzotetronsfture, duroh NatriumAthylatlOsung in 
4-Athoxy>oumarin (Syst. No. 2511) SbeigefOhrt. 

6 - Chlor -oumarin CLH|0,G1, s. nebenstehende Formel. B. Beim 

Destillieren der Natriumyeroindung des 5-Ghlor-salioylaldehyds (Bd. Vm, ] 1 

8. 53) mit EssigB&ureanhydrid (BIsbozb, A. 164, 85). Aus 13 g 4-Chlor- o 

phenol (Bd. VI, 8. 186) und 14 g ApfelsAure beim Ikhitzen mit 30 com konz. Sohwefels&ure 
(Glatton, Sac. 98, 2022). — IMeln (aus Alkohol). F; 161 — ^162® (Gl.), 162® (B.). Wenm 
lOslioh in kaltem Alkohol und Ather, leioht in der WArme, sehr leioht lOslioh in Sohwefel- 
kohlenstoff und Benzol; unlOslioh in Ammoniak (B.). — Geht beim Koohen mit starker 
Kalilauge langsam in (nioht nAher besohriebene) A-Ghlor-oumarsAure Ober (B. ). Beim Sohmelzen 
mit Atzkali entsteht 5-Ghlor-salioylsAure (Bd. X, 8. 102) (B.). 

7 - Chlor- oumarin s. nebenstehende Formel. B. Aus 

5 g 3-Ghlor-phenol (Bd. Vl, 8. 185) und 5 g ApfelsAure beim Erhitzen iin 

mit 13 oom Jkonz. l^hwefelsAure (Glattok, Sac. 98, 2021). — Nadeln 0-^^^ 

(aus Alk(^61). F: 129®. 


x.x.x.x-T6traohlor-onmarin CVBLO,GL. B. Beim Einleiten yon Ghlor in einh lAning 
yon Gumarin und Jod in TetradhlorkoU^toff (PKBxnr, Sac. 24, 45; Z. 1871, 178). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 144—145®. Sohwer lOslioh in Alkohol. 


8 -Brom* oumarin CAOfit mm B. Neben adir wenig K6-D0)ran- 

onmarin(S. 332) beim Erhitzen yon 1 Tl. Oumsd^ 2 Tin. Brom unter Zuaats yon Sdiwelel- 
kohlenstoff im Binsohluflrohr auf 200® (Framf, Sac. 24 , 37; y^^ P., Boo. 28 » 870; A. 167, 


^) Nseh dem literatur-Bohlnfitormiii der 4. Aufl. dlt 
Yerbiodong yon Houbkn, Pfahxuoh, B. 69, 1597 sis Pyrasolinderiyst 
angesproohen. 


Htndbuohs [1.1.1910] wild diese 
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118). Beim Behandeln von Cumarin-dibromid (S. 316) mit alkoh. Kali (P., 8oc. 24, 38; Z. 1871, 
177). — P^ismen. F: 110® (P., 8oc, 28, 371; A. 167, 118). — BeimErhitzen mit w&Briger 
Oder alkoholischer Kalilange entsteht Cumarils&ure (Syst. No. 2577) (P., 8oc. 24, 44, 46; 
Z, 1871, 178). 


.(IBr:CH 

4-Brom-cumarin, Benaotetrons&urebromid CjHjOjBr = 


B. Beim 


Erhitzen von Benzotetrons&ure (4-Ozy-cumarin; Syst. No. 2479) in trocknem Chloroform 
mit liberschiissigem Phosphorpentabromid am RiidkfluBkiihler (Anschutz, A. 867, 201). 

— Nadeln (aiis (Chloroform wenig Alkohol). Riecht sohwach siifilioh aromatisoh. F: 90® 
bis 91®. Kpii: 174 — 177®. ^hr leicht Idelich in Ather, Chloroform und Eisessig, leioht in 
AJkohol, Benzol und Toluol, schwer in Petrol&ther. 1 Tl. Idst sich in ca. 200 Tm. Wasser. 

— Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Alkohol entsteht Cumarin. Beim Erhitzen mit 
Anilin entsteht 2-Oxo-4-phenylimino-ohroman (4-Anilino-cumarin; Syst. No. 2479). Liefert 
mit Phenylhydrazin je naoh den Versuohsbedingungen 3 isomere Verbindungen CuHi,0,N, 
(8. bei Benzotetrons&ure, Syst. No. 2479). 


0-Brom-oumarin ^HjO^Br, s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Kochen der Natriumverbindung von 6-Brom-salioylaldehyd (Bd. VIII, I \ i 

S. 54) mit Essigsaureanhydrid (Perkin, Boc. 24, 41; Z. 1871, 178; vgl. O 

SiMOKis, Wenzel, B. 88, 1962). Bei 5-8tdg. ErMtzen von 5-Brom*8alioylaldeh3rd mit 
Essigskureanhydrid und entw&ssertem Natriumacetat auf 180® (S., W., B. 88, 2327). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 160® (P.; S., W., B. 88, 2327). — Gibt bei l&ngerem Stehen- 
lassen mit Brom in Schwefelkohlenstoffldsung 6*Brom>oumarin-dibromid (S. 316) (S., W., 
B. 88, 2327). 


8.6 - Bibrom - oumarin C,H4(^Br*, s. nebenstehende Formel. B. Br 
Beim Erhitzen von 1 Tl. Cumarin (S. 328) mit 2 Tin. Brom in 4 — 6 Tin. | | i 

Sohwefelkohlenstoff im geschlossenen Rohr auf 140® oder bequemer beim O 

Erhitzen der genannten Mischung unter Zusatz von etwas Jod im geschlossenen Rohr auf 
110® (Perkin, Soc, 24, 40; Z. 1871, 178; vgl. Boc. 28, 369; A, 167, 117). Durch Einw. 
von 2 Mol.-Gew. Brom auf 1 Mol.-Gew. o-Cumars&ure (Bd. X, S. 288) in Sohwefelkohlen- 
stoffldsimg (SmoNis, Wenzel, B. 88, 1966; vgl. Ffttio, Ebert, A. 226, 362). Ihirch 
Einw. von kaltem alkoholisohem Kali auf 6>Brom-oumarin-dibromid (S. 316) (S., W., B. 88, 
2327). — Nadeln. F: 183® (P., Boc. 24, 40; Z. 1871, 178), 180® (S., W., B. 88, 2327), 179® 
(F., £.). Bestilliert fast unzersetzt; in siedendem Alkohol leioht lOslioh, weniger in kaltem (P., 
Boc. 28, 370; A, 167, 117). — Wird von w&0riger oder alkoholischer Kalilauge in 5<Brom- 
oumariJs&ure (Syst. No. 2577) iibergefiihrt (P., Boc. 24, 48; Z. 1871, 179). 

6.8-Dibrom-oumarin C|H40|Brt, s. nebenstehende Formel. B. Br -i'^"" 

Bei 10 — 16 Minuten langem Koohen der Natriumverbindung dee 3.6-Di- I I \ 
brom-salicylaldehyds (Bd. VIII, S. 56) mit E^igs&ureanhydrid (Perkin, 0 

Boc. 24, 42; Z. 1871, 178). Bei 2—27t-Btdg. Koohen von 20 g 3.5-Di- Br 
brom-salicylaldehyd mit 25 g entw&ssertem Natriumacetat und 20 g Essigs&ureanhydrid, 
neben etwas (nicht n&her beschriebener)0-Acetyl-3.5-dibrom-cumar8&ujre (Sihonis, Wenzel, 
B. 88, 1964). ~ Nadeln (aus Alkohol). F: 174® (S., W.), 176® (P.). In Alkohol schwer 
lOslioh (P.). 


8.6.8 - Tribrom - cumarin CiHgOiBr,, s. nebenstehende Formel. 

B. Ihirch 4-8tdg. Erhitzen von 5 g thimarin mit 18 g Brom, 2,5 g I i 

Jod und 20 ccm Wasser auf 170® (Simonis, Wenzel, B. 88, 422, 1961). 

Durch Zusatz von alkoh. Kali zu einer ^Iten, absolut > alkoholischen Br 

Ldsung von 6.8-Dibrom-cumarm-dibromid (S. 316) (S., W., B. 88, 2326). — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 196®; sehr weniglOslioh in Alkohol, lOslioh in Ligroin und Ather, unldslioh in 
Wasser und kaltem Alkali (S., W., B. 88, 422). — B^im Koohen mit alkoholischer oder w&8riger 
Kalilauge entsteht 5.7-I>ibrom-oumaril8&ure (Syst. No. 2577) (S., W., B. 88, 422, 423, 2328). 
Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 70® entsteht a-Amino-d<[3.5-dibrom-2-oxy-phenyl]- 
aoryls&ure>amid (Bd. X, S. 965) (S., W., B. 88, 425). 

6 - Jod - cumarin CLH5OJ, s. nebenstehende Formel. B. Man i.,>^^ 
erhitzt rohen 5-Jod-8alioylaldehyd (erhalten durch Jodieren von Salicyl- I i 

aldehyd mit Jod und Queoksilberoxyd) mit Essigs&ureanhydrid und o 

entw&ssertem Natriumacetat 1 Tag auf 190® (Seidel, J. pr, [2] 59, 123). Duxoh Diazotierung 
von 6-Amino-oumarin (Syst. No. 2643) in salzsaurer LOsung und Behandeln der Diazonium* 
salzl56ungmitICaliumjc^d(STBUss, Dissertation [Rostookl907], S.24). — Nadeln. F: 163,7® 
bis 166,2® (Sm.), 163-~164® (St.). Schwer 15slich in Wasser, sehr leioht in Alkohol, Idslich 
in Ather (Sbi.). 
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6.8 - Dijod - oumarin CgH 402 lt> «• nebenstehende Formel. B, Beim i 
6-Bt^. Erhitzen von 3.5-Dijod-8alioylaldehyd (Bd. VIII, S. 56)^) mit | | 

EssigB&ureanhydrid und wasaerfreiem Natriumaoetat auf ca. 180® (Sbidbi^, o 

J. pr. [2] 69, 122). — N&delohen (aug Alkohol). F; 192®. Unldslioh in I 
Wasser, sohwer Idslich in Ather, etwas leichter in Alkohol. 


6 - Nitro - oumarin C9H5O4N, b. nebenstehende Formel. B . Beim 
Aufldsen von Cumarin (S. 328) in kalter, rauohender SalpetersAnre (Dbla- | | 

LAKDB, A. ch, [3] 0, 348; A, 46, 337; Blsibtbbu, A, 60, 190). Beim o ^ 

Behandeln von Cumarin in EisesBig mit Salpeters&ure (D: 1,6) in Gegenwart Von konz. 
SohwefeMure (Moboak, Micklbthwait, 80 c. 86, 1233). Aus Cumarin mit Benzoylnitrat 
(Bd. IX, S. 181) (Francis, B. 89, 3803). Beim Kochen von 6-Nitro-Balioylaldehyd (Bd. VIII, 
8. 66) mit Essig^ureanbydrid und Natriumaoetat (Tabgb, B. 20, 2110; Ar, 229, 82). — 
Nadeln. F: 181 — 182® (Mo., Mi.), 183® (T.), 186® (F.). Ziemlioh Bohwer Idslich in aiedendem 
Wasser, Alkohol imd Ather (B.). — Wird von al^. Permanganatl6flung zu 6-Nitro-8alioyl* 
•Aure (M. X, S. 116) oxydiert (T.). Liefert bei der Reduktion mit FerroBulfat und Ammoniak 
(T.) Oder mit Eisenfeile und Salzs&ure (Mo., Mr.) 6-Ammo-oumarin (Syst. No. 2643). Die 
Einw. von Brom liefert 6-Nitro-oumarin<dibromid (8. 316) (T.). Ldat Bioh in Alkalien mit 
tiefgelber Farbe (D.; B.). — G4H504N+Ag,0. Orangefarbener Niederaohlag (B.). — 
2C,H504N-h3Pb0. Pomeranzengelber Niederschlag (B.). 


8 - Nitro - oumarin C,H504N, b, nebenstehende Formel. B. Bei 
3-Btdg. Erhitzen von 60 g 3<Nitro-8alioylaldehyd (Bd. VIII, 8. 66) mit 90 g j | 1 

Natriumaoetat imd 130 g EsBigsAureanhydrid auf 170 — 180® (v. Millbr, O-^ 

Kinkblin, B. 22, 1706). — Prismen (aus J^nzol). F: 191®. — Beim Kochen 0*N 
mit verd. Atzalkali- oder Alkalicarbonatlosung entateht 3-Nitro-cumarinB&ure (Bd. X, 8. 294). 


.UI±:UJ± 

2 -Thio- oumarin C4H4OS = C4H4^^ B. 


Beim Erhitzen eines innigen Ge- 


mengea auB gleiohen Gew.-Tln. Cumarin (8. 328) und Phoephor^ntasulfid auf 120® (Tdsmann, 
B. 19, 1661). Beim Zusammenschmelzen von o-Cumars&ure (Bd, X, 8. 288) mit Phosphor- 
pentasulfid (T.). — Goldgelbe Nadeln (auB w&Br. Alkohol). F: 101®; Bublimiert unzersetzt; 
unldelich in Wasser und Ligroin, leioht Ideltch in Alkohol, Ather und Benzol (T.). — L&Bt 
sich duroh Erw&rmen mit wAfirig-alkoholischer Kalilauge und AnsAuem der LOsung in 
Cumarin iiberfiihren (T.). Liefert mit Hydroxylamin Cumarinoxim (8. 330), mit Phenyl- 
hydrazin Cumarinphenylhydrazon (8. 331) (T.). — C4H4OS + HgCl,. Gelbes P^ver. LdBlich 
in heifiem Nitrobenzol, Bonst unlaslioh (Clayton^ Boc. 98, 626). 


8. Oxo-’isochramenf 3m4:->Benxo^pyron-(2}f Isocumarin 

yCBlCR 

^ Namen „lBOOumarin** abgeleiteten 

Namen werden in diesem Handbuoh naoh nebenstehendem Schema be- 



ziffert. — B. Bei der Destillation von 1 Tl. des SilbeiaalzeB der l8ooumarin-oarbonB&ure>(3) 
(Syst. No. 2619) , vermisoht mit 2 Tin. Porzellanpulver (Baicbbbqbi^ Fbbw, B. 27, 207). 
D^h Vi’Stdg. Koohen von 3-Nitromethylen-pnthalid (8.334) mit JodwasBerstoffsAure 
(Kp; 127®) und rotem Phosphor (Gabbul, B. 86, 673). — Tafeln (aus Benzol). F: 47® (G.), 
46® (B., F.). Kp,,^: 286 — ^286® (korr.; geringe 2^.) (B., F.). Leioht fldohtig mit Wasser- 
dampf (B., F.). AuBerst Idslioh in Alkohol, Ather, Sobv^elkohlenstoff und Benzol (B., F.). 
— Liefert mit Brom Isooumarin-diboromid (8. 316) (B., F.). Beim Erhitzen mit alkoh. Am- 
moniak auf 120 — 130® entsteht Isooarbostyril (Syst. No. 3114) (B., F.). Beim gelinden 
Erw&rmen mit Sodaldsung enteteht Anhydro-biB-[2-(^-oxy-vinyl)-bkizoe8&ure](7) (Bd. X, 
S. 308) (B., F.). 


4. B - Oxo - 1 - methylen ^phthalaUf 3 - Methylen -^phihalid GLEgO. = 

— no 

CgH^cg^. B. Bei der Destination von Phthal^dessigB&ure (Syst. No. 2619) im 

Vakuum (Gabbibl, B. 17, 2621). — Dar$L Man kooht 1 Tl. PhthalB&ureanhydrid mit 1 Tl. 
EsBigsftuieanhydrid und Vg H. trooknem Natriumaoetat 7 Stdn. , gibt dann das doppelte 
Volum Eisessig hinzu und gieBt das Ganze in viel aiedendes Wasser ; der erhaltene Nieder- 
sohlaff wird mit Vakuum destilliert und das Destillat mit Wasserdampf Bbergetrieben (G.). 
— Rhomben. F: 68 — 60®. Leioht iBslioh in heiBem Wasser, sehr leioht in den gew6hnliohen 

*) Die in Bd. VIII, S. 56 aU x.x- Dijod -itlioylaldshyd' beiohriebene Verbindung iit 7on 

Hinby, Sharp, Soc, 121 [1922], 1057 ah 8.5-Di jod-salioylaldehyd erkannt worden. 
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organiflohen Ldeangsmitteln. — Wandelt sioh bei l&ngerem Aufbewahren oder bei wieder- 
boltem mit Wasser. in ein nicht fluohtiges Harz um. Nimmt direkt 2 Atome Brom 

auf nnter BildiatDg von 3-Biom-3-bTonmiethyl-]^thalid (S. 318). Wandelt sich beim Erwarmen 
mit Kalilange in 2-Aoetyl-benzoe6&ure (Bd. X, S. 690) um. 

PO 

B-Diohlormethylen-phthalid G|H 40 tC 4 = B. Entsteht neben 

3-Chlor-3>trichlormetbyl-phthalid (S. 318) beim Elnleiten von Chlor in ein Gtomiscb aus 1 Tl. 
PhthafylohloressigB&ure (Syst. No. 2619) und 10 Tin. Eisessig (Zikoks, Cooksby, A, 265, 
383). Entsteht auoh bei vorsiohtigem Erw&rmen von a>.o)-Diohlor-aoetophenon-oarbonB&ure-(2) 
(Bd. X, S. 692) mit konz. 8chwefeis&ure (Z., 0., A, 256, 385). Beim Erw&rmen von 3-Diohlor- 
nitromethyl'phthalid (S. 319) mit einer alkoh. Ldsung von Kaliumaoetat (Zinckb, A, 268, 
294). Aub der Oxo-Form der [2-Triohloraoetyl-phenyl]-diohlore88ig8&ure (Bd. X, S. 705) beim 
Erbitzen fiir sich, beim Koohen mit Natriumaoetat und Wasser sowie bei Einw. von konz. 
Schwefela&ure (Zinokb, Eoly, A. 800, 202). Aus der Cyclo-Form der [2-Trichloracetyl- 
phenyl]-diohlores8ig8&ure (Bd. X, 8. 705) l^im Koohen mit Natriumaoetat und Wasser 
Oder beim Erhitzen mit Essigs&ureanhy^id imd Natriumaoetat (Z., E., A. 800, 186). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 127® (Z., E.), 128—129® (Z., C.), 129® (Z.). Leioht lOslich in 
Alkohol, Eisessig und Benzol (Z., C.). — Alkoholisches Kali erzeugt sofort co.co-Dichlor- 
aoetophenon-oarbonB&ure-(2) (Z., G.). 

8-Brommethylen-phthalid CgHjOgBr = B. Duroh Erhitzen 

von 1 Tl. Acetophenon-carbons&ure-(2) (Bd. X, 8. 690) mit 1 Tl. Brom und 20 Tin. Eisessig 
auf 100® und Eindampfen der entf&rbten Ldsung, neben einem 01, das beim Koohen mit 
Wasser 3-Formyl-phthalid (Syst. No. 2479) liefert (Gabriel, Michael, B, H, 1010, 1012; 
G., B. 17, 2526). Duroh Erfaitaeu von eu-Brom-acetophenon-carbonB&ure>(2) (]^. X, 8. 693) 
mit bromwasserstoffges&ttigtem Eisessig auf 100® und Eindampfen der Ltoung auf dem 
Wasserbad (G., jB. 40, 73). Bei der vorsichtigen Destination von Phthalylbromessigsaure 
(8y8t. No. 2619) im Vakuum (G., B. 17, 2525). — Nadeln (aus sohwaohem Alkohol). F: 132® 
bis 133® (G., M.). Leioht lOslioh in heiBem Alkohol, Eisessig, Benzol, Sohwefelkohlenstoff 
und Chloroform, unlOslioh in Wasser und kalten, wafirigen Alkalien (G., M.). — Beim Erhitzen 
mit der &quimolektdaren Menge Brom in Chloroform im EinsohluBrohr auf 100® entsteht 
3-Brom-3-mbrommethyl-phthafid (8. 318) (G., M.). 

8-Bibroinmethylen-phthalid CgHgOgBri = B. Duroh Erhitzen 

von a).€u-Dibrom-aoetophenon-oarbons&ure-(2) (Bd. X, 8. 694) mit konz. Schwefels&ure 
auf dem Wasserbade (Gabkixl, B. 40, 83). — Nadehi (aus siedendem Alkohol). F: 139® 
bis 140®. — Liefert bei der Einw. von Brom im Sonnenlicht 3-Brom-3-tribrommethyl- 
phthalid (8. 319). 

S-NTitromethylen-phthalid (J^OgN == versetzt 

eine absolut-fttherisohe LOsung von Phthals&ureanhydrid (8yBt. ^o. 2479) bei 0® mit Nitro- 
metban und methylalkoholisoher NatriummethylatlOsung, last das entstandene Natriumsalz 
in Wasser, s&uert mit Salzs&ure an und erhitzt das entstandene Produkt mit Essigs&ure- 
anhydrid (Gabbiel, B. 86, 671). Duroh Koohen von o>-Nitro-acetophenon-oarbons&u]^-(2) 
(M. X, 8. 694) mit Essigs&ureanhydrid (G.). — Prismen (aus Eisessig). Sohmilzt bei 206® 
bis 208® (unter Aufsoh&umen). Ine gelbe LOsung in konz. Schwefels&ure wird langsam 
amethystlitfben und f&rbt sioh auf Zusatz von Phenol grOnblau, dann indigoblau; beim Ver- 
dilnnan mit Wasser tritt Botf&rbung bezw. Absoheidung eines braunen Niedersohlages ein. 
— Geht beim Koohen mit Jodwasserstoffs&ure (Kp: 127®) und rotem Phosphor in Isooumarin 
(8. 333) ttbw. Wird von 38®/piger Kalilauge in a>-Nitro-aoetophenon-oamns&ure-(2) ilber- 
gefiihrt. Mit methylalkoholisoniOT Kalilauge entsteht das Kalhinnukly. des 3-Methozy-3-nitro- 
metl^l-phtl^ds (Syst. No. 2510). 

vwt eine Verbindung G^HgOgN, die I5r Nitromethylen-phthalid gehalten wurde, 
aber eine andere Konstitution beeitst, v^. bei 3-Nitro-naphthoohinon-(1.2) (Bd. VII, 8. 723). 


2. Oxo-Verbindungen GioH^Ot. 

1 . €kco-2^henyUji»ran-dihydrid-(4.5 ) , y - JPhenyl - jP ^ - erotonlacton 

HgC CH 

CioHgOj == Konstitution vgl. Thtetjb, Sulzberoeb, A. 819, 196. — 

B. Beim Erwftrmen von a-C>zy-/?-benzal-propionB&ure (Bd. X, 8. 308) mit 7®/oiger Salzs&ure 
im siedenden Wasserbade, nebcm ^-Benzoyf-propions&ure (Fimo, Qiksbbbo, A. 899 , 24; 
*^1. dazu Th., S., a. 819 , 199). Duroh trobkne Destination von j^-Benzoyl-propions&ure 
(Bd, X, 8. 606) (F., Q«, A. 899 , 18). Beim Erw&rmen von jl-Benzoyl-piropioiis&ure mit Essig* 
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s&uieanhydrid (F., G., A. 299, 4, 17; Ktobl, A. 299, 64; vgl. Bibdbrmann, B. 24, 4077), 

neben dem Dilaoton C,H, C:6 cH, C0 0 C.H,- C • CH, • CH, • CO O (Syst. No. 2769) 

l I 1 

(F,, STADLifAYBr A. 834, 141 ; vgl. K., A. 200, 66). Duroh Umlagemng von y-Phenyl-Zl“‘P- 
orotonlaoton (e. u.) beim Aufbewahren, beim DestiJlieren unter vermindertem Druck 
(Kpso: oa. 140®), beimKochen mit Essigs&ureanhydrid oder beiZuftigen von etwas Piperidin zur 
heiBen alkoh. LOsung (Th., S., A, 310, 206). — Farblose, leicht fliiohtige Tafeln (ans Ligroin). 
Bieoht oharakteriBtisoh, nicht unangenehm (K,). F: 91 — 92® (F., G., A. 200, 17), 92 — 93® (K.), 
93® (B.). Fltiohtig mit Wasserdampf (F., G. A, 200, 18; K.). Leicht lOslioh in Alkohol, Ather, 
Benzol, Chloroform nnd Eisessig, sehr wenig in Wasser (K.). — Leicht Idslich in warmen 
Alkalien und Alkalicarl^naten unter Gbergang in ^-Benzoyl-propionsaure (F., G., A. 200, 
18). Gibt in alkoh. Ldsung mit EiBenchlorid die in rotbraunen Prismen krystallisierende 
CmH--C:CHC = CCH:CCaH* 

Verbindung ^ ^ (Syst. No. 2771) (K.), die auch bei der Oxydation 


mit 6®/jdger MgSO^haltiger Permanganatlosung entsteht (Th., S., A. 810, 207). Addiert 
1 Mol.-Gew. Brom (F., G., A. 200, 18). Mit Phenylhydrazin in Alkohol auf dem Wasserbade 
entsteht /J-Benzoyl-propions&ure-phenylhydrazid (Bd. XV, S. 363) (Biedbrmann, B. 24, 
4079; vgl. F., A. 200, 4). Analog reagieren Ammoniak und Anilin (B.). 


2. &'^OQ00^2^‘phenyl~furan-~dihydrid~(2^)9 y-JPhenyl-A^'^^crotonlacton 
,HC=CH 

C110H9O1 = ^ C H ^ Burch Einw. von kaltem Acetanhydrid in Gegenwart einiger 

Tropfen konz. Schwefelsaure auf a-Oxy-^-benzal-propionsaure (Bd. X, S. 308) (Erlenmeyer, 
B. 37, 3127; vgl. auch Houben, B. 87, 3981). Man Idst 6 g ^-Brom-a-acetoxy-y-phenyl- 
but3rrolacton (Syst. No. 2610) in etwa 100 ccm Alkohol und setzt 16 g mit Wasser aufge- 
8chl4mmten und mit 3 g CUSO4 verkupferten Zinkstaub zu, wobei die Temperatur nicht iiber 
10® steigen darf; man laBt dann Stde. bei Zimmertemperatur stehen, filtriert, versetzt 
mit viel Wasser und schtittelt mit Ather aus (Thielb, Sulzberger, A. 319, 203). — Rot- 
gelbes, neutral reagierendes Ol. Erstarrt in einer K&ltemischung , wird bei gewohnJioher 
Temperatur wieder fluo8ig(TH., S.). Leicht lOslich in den gewohnlichen Losungsmitteln und 
heiBem Wasser, unloslich in Ligroin (Th., S.). Fliichtig mit Wasserdampf (Th., S.). Farbt 
sioh mit Barytwasser griin, in alkoh. LOsung mit alkoh. Kalilauge gelbrot (Th., S.). — 
Geht beim Kochen mit konz. Salzsaure oder mit Sodalosung in d-Benzoyl-propionsaure 
iiber (Th., S.). Wandelt eich sehr langsam beim Aufbewahren, sclmell beim Bestillieren 
unter vermindertem Druck (Kpjo: ca. 140®) in y-Phenyl-A^*^-crotonlacton (S. 334) um; die 
gleiche Umlagerung erfolgt beim Erwarmen mit Piperidin in alkoh. LOsung oder beim 
Kochen mit Acetanhydrid (Th., S.). Burch Oxydation mit Permanganat entsteht a.jS-Di- 
oxy-y-phenyl-butyrolacton (Syst. No. 2631) (Th., S.). 


3. 4 - Oxo - 2 - methyl - [1.4: - chromen] , 2 - Methyl - chromon CioHgOj == 

yCO • CH 

CgH4<^ M . B. Burch kurzes Erw&rmen von 2-Methoxy-benzoylaceton (Bd. VIII, 
O — C * CHg 

S. 291) mit Jodwasserstoffsaure (B; 1,7) (Bloch, v. Kostahsckt, B. 88 , 1999). — Nadel- 
biisohel (aus Petrolather). F: 70 — 71®. Bie LOsung in konz. Schwefelsaure fluoresciert 
schwaoh violettblau. 

4. 2^ Oxo - B - methyl - [1.2 - chromen] f 3 - Methyl - cumarin CigHgOj = 
/CH:C‘CHg 

CgH4<^^ . B. Beim Erhitzen von Natriumsalioylaldehyd mit Propionsaure- 

anhydrid (Perkin, Soc, 28, 11). Bei der Bestillation des aus Salicylaldehyd und a-Brom- 
propions&ureester bei Gegenwart von Zink erhaltenen Esters (Baidakowski, 87, 902; 
G, 10061, 360). — Ej^stalle von oumarinartigem Geruch (aus Alkohol). Rhombisch 
bipyramidal (Fletcher, Boc. 80, 446; vgl. Qroth, Ch, Kr, 4, 633). F: 90® (P., Soc, 28, 
12; B.). Kp: 292,6® (P., Soc, 80, 439). Wenig lOslich in siedendem Wasser, ziemlich 
lOslioh in kaltem Alkohol; fast unlOshoh in kalter Kalilauge (P., Soc. 28, 12). — Gibt 
beim Sohmelzen mit Atzkali Salioyls&ure (P., Soc, 28, 12). 

.CH.-CCHg 

Oxim CxoHgOgN = CgH4<( ^ ^ B. Beim Koohen von 3-Methyl -2-thio-curaarin 

(S. 336), gelOst in Alkohol, mit Hydrozylamin (Aldbinqen, B. 24, 3460). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 166®. Leicht lOslioh m Alkohol, Ather und Benzol. 
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Oximacetat CuH^OaN = 


CHiCCHj 




B, Man lost das Oxim des 


3-Metliyl-cumarins in erwarmtem uberschiissigem Acetylohlorid nnd neBt die erkaltete 
Flussigkeit in Sodalbsung (A., B, 24, 3461). — Krystalle (aus Alkohol). F; 66®. 

CH • C • CH 

Phenylhydrazon Cj.Hi.ON, = 6 n NH C H ‘ 3-Methyl.2-thio- 

cumarin (s. u.) und Phenylhydrazin in Alkohol (A., B. 24, 3461). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 116®. Leicht iCslich in Alkohol und Ather. 

0 - Bronx - 8 - methyl - cumarin Ci0H7O2Br, s. nebenstehende jjj. 

Formel. J5. Beim Aufl6sen von 3-Methyl-cumarin in Brom oder aus | | 

5-Brora-8alicylaldehyd-natrium und Propions&ureanhydrid (Pbrktn, 0-^ 

Soc. 28, 12). — Nadeln (aus Alkohol). F: 146®. Destilliert fast unzersetzt. Leicht Idslich 
in kochendem Alkohol. 

x.x - Dibrom - [3 - methyl - cumarin] CioHjOgBrj. B, Beim Erhitzen von 3-Methyl- 
cumarin mit 2 Tin. Brom und Schwefelkohlenstoff auf 150® (Pbrkin, Soc. 28, 13). — Krystalle. 
Wird von Kali erst beim Schmelzen angegriffen. 


8-Methyl-2-thio-cumarin CjoHgOS 


.CH: 


B. Aus 3-Methyl-cumarin 


:CCH, 

und Phosphorpentasulfid bei 120® (Aldbingen, B. 24, 3460). — Gelbe Nadeln. F: 122®. 
Sublimiert unzersetzt. Leicht lOslich in Alkohol, Ather und Benzol, unlOslich in Ligroin. 
— Beim Kochen mit alkoh. Kali erhalt man 3-Methyl-cumarin. Beim Kochen mit Hydroxyl- 
amin und Alkohol entsteht das Oxim des 3-Methyl-cumarins. 

6. 2^^ Oxo~ 4 -methyl 1.2 -’ChromenJ f 4 - Methyl - cumarin CioHoOo = 
C(CH )*CH 

CaH 4 <^^ * B. Aus Acetessigester imd Phenol bei Gegenwart von konz. Schwefel- 

saure (v. Pechmann, Duisbbbo, B. 16, 2127; v. P., v. Kbafft, B. 84, 421) oder besser 
73®/Qiger Schwefels&ure (Pbtebs, Simonis, B. 41, 831). — Nadeln (aus Wasser), Prismen 
(aus Benzol). Eiecht nur schwach nach Cumarin (v. P., v. K.). F: 81 — 82® (v. P., v. K.). 
LOslich in warmen konzentrierten Alkalien (P., S.). — Gibt mit Natriumamalgam in verd. 
Alkoliol im Kohlendioxyd-Strome eine bei 278® schmelzende Verbindung (P., S.; Fbibs, 
Fiokewirth, a. 802, 44 Anm.). Beim Aufldsen 4quimolekularer Mengen von 4-Methyl - 
cumarin und trocknem Brom in SchwefelkohlenstoH entsteht das sehr xmbestandige 
4'Methyl-cumarin-dibromid (S. 320) (P., S.). Erhitzt man 1 Tl. 4-Methyl -cumarin mit 2 Tin. 
Brom und wenig Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart einer Spur Jod 4 Stdn. im geschlossenen 
Rohr auf 140®, so erhalt man 3.6-Dibrom-4-methyl-cumarm (s. u.) (P., S.). Erhitzt man 
1,2 g 4 -Methyl -cumarin mit 4,6 g Brom, 0,6 g Jod mad 4 ccm Wasser 4 Stdn. im geschlossenen 
Rolm auf 176®, so entsteht 3.6.8-Tribrom-4-methyl-cumariQ (S. 337) (P., S.). 


rr 


C(CHa)^ 


CH 

\ 

-CO 


CH 

CO 


6 - Chlor - 4 - methyl - cumarin CioH^OjCl , s. nebenstehende qj 
F ormel. B. Aus 6 g Acetessigester und 6 g 4-Chlor -phenol bei 20-Btdg. 

Stehenlassen mit 12 com konz. Sohwefelsaure (Clayton, Soc. 98, 2022). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 184 — 186®, 

7 - Chlor - 4 - methyl - cumarin CiqH,O.C1, s. nebenstehende ^ C(CHa)=i 

Formel. B. Aus 6 g Acetessigester und 6 g 3-Chlor-phenol bei 20-stdg. | | 

Stehenlassen mit 12 ccm konz. Schwefelsaure (C., Soc. 98, 2021). — — -0--^ 

Nadeln (aus Alkohol). F: 144®. 

8 - Brom - 4 - methyl - cumarin CioH^OjBr = ^ 

oumarin-dibromid-(S. 320) beim Aufbewahren an der Luft oder beim Umkrystallisieren aus 
Wasser (Peters, Simonis, B. 41, 832). — Prismen (aus Wasser). F: 114 ®. LOslich in den 
hbliohen Ldsungsmitteln. — Gibt mit starken Alkalien 3-Methyl-cumaron-carbonskure-(2) 
(Syst. No. 2677). 

6 - Brom - 4 - methyl - cumarin CjoH^OjBr, s. nebenstehende 
Formel. B. Aus 4-Brom-phenol und Acetessigester in Gegenwart von I 

73®/oiger Schwefels&ure bei 76® (P., 8., B. 41, 836). — Nadeln (aus -0— 

Alkohol). F: 187®. Schwer lOslich in Ather und verd. Alkohol. 

8.0 - Dibrom - 4 - methyl - cumarin CjoHeOjBr,, s. neben- Br 
stehende Formel. B. Bei 4-8tdg. Erhitzen von 1 Tl. 4-Methyl-oumarin j | i, 

mit 2 Tin. Brom, wenig Schwefelkohlenstoff und einer Spur Jod im — O-- — 

geschlossenen Rohr auf 140® (P., S., B. 41, 833). — Qdbliohe Nadeln (aus Alkohol ode^ 


CH 

(Ijo 
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Ltooin). F: 167®. Unldslich in Wasser, schwer Idslioh in Alkohol und Ligroin, leicht in 
A^er. — Gibt mit 30®/oiger Kalilauge 6-Brom-3-methyl-oumaron-oarbonB&ure-(2) (Syst. 
No. 2677). 


Br 


cx 


C(CHb):= 


CBr 

ho 


8.6.8 •Tribrom- 4 -methyl -oumarin 8. neben- 

Btehende Formel. B. Man erhitzt 1»2 g 4-Metnyl-oumaTin mit 4»6 g 
Brom, 0,5 g Jod und 4 com Wasser 4 Stdn. im g^chlosgenen Rohr 
auf 176® (F., S., B, 41, 834). — Prismen (aus Eisessig). F: 196®. Br 
Ldalich in kaltem Benzol und Ather, heiOem Eisessig und Ligroin, unldslich in Alkohol und 
Wasser; unldslich in verd. Alkalien. — Wird in alkal. Ldsung durch Permanganat zu 3.6-Di- 
brom-salioyls&ure (Bd. X, S. 109) oxydiert. Gibt beim Behandeln mit Kalilauge 5.7-l>ibrom> 
3-methyl>oumaron>carbons&ure-(2) (Syst. No. 2677). 

6. 2 Cht^o - 5-methyl^[t*2^‘Chromen]^ Methyl ^cumarin CHa 

OjoH^Of, 8. nebenstehende Formel. B. Beim Ermtzen von 5-Methyl-cumarin- 
carbonB&ure>(3) (Syst. No. 2619) auf 260® (Chuit, Bolsinq, BL [3] 86, 86). | 1 

Aus 6-Oxy-2-methyl-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 97) durch Erhitzen mit o 

Natriumacetat und Essigsaureanhydrid (Ch., B.). — Sehr schwach nach Oumarin riechende 
Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol) vom Schmelzpunkt 66 — 65,8®; Nadeln mit Mol. 
^nzol (aus Benzol) vom Schmelzpunkt 66,6 — 57®. Kp|,: 173 — 174®. Leicht Idslich in Alkohol, 
Ather und Benzol, schwer in Petrolather. 

7. 4 - Oxo - 6 - methyl - fl.4^hromenJ^ B^MethyUchromon cHi ■ 

C]oHgO|, 8. nebenstehende Formel. B, Aus 6-Methyl-chromon>carbon- | | 

8&ure*(2) (Syst. No. 2619) durch Erhitzen (RimsMAKN, Bausor, 8oc, 

79, 474). — Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 88 — 89®; leicht Idslich in Alkohol und Linoin; 
die Ldsung in konz. Schwefels&ure zeigt blaue Fluorescenz (R., B.). — 2Ci0HgO, + 2HCl-|- 
PtClg. Nadeln (R., 8oc, 81, 421). 


CH 

I 

CO 


CH 

(in 


CH 

ho 


8. 2^Oxo--0-methyl^ll,2~chnnnen] ^ Methyl ^cwtnarin 

CjoHgOj, 8. nebenstehende Formel. B. I>urch Erhitzen von 6-Methyl- I | 
cumarin-carbons&ure-(3) (Syst. No. 2619) auf 3v J — 310® (Chuit, Bolsino, o ^ 

Bl. [3] 85, 88). Nadeln (aus Alkohol). F: 74,6 — 76®. Kp 7 gg: 303®; Kpi 4 : 174®. Leicht Ids- 
lich in Benzol, Ather und Alkohol, sohwer in Petrolather. Besitzt Cumaringeruch. 


-CH' 


CH 

I 

CO 


CH 

CO 


6 - Chlormethyl - oumarin CigH^OgCl, s. nebenstehende Formel. cHiCl r^ 

B. Beim Kochen von 6-Acetoxymethyl-cumarm (Syst. No. 2511) mit | | 

konz. SalzB&ure (Stoermeb, Oetoeb, B. 87, 196). — Nadeln (aus o 

Benzol-Ligroin). F; 140 — 141®. Reizt die Epidermis und die Schleimh&ute. — Gibt beim 
Kochen mit Wasser 6-Oxymethyl-cumarin (oyst. No. 2611). 

9. 2>~Oxo-7~methyl--[J*2^chromenJf 7^Methyl^fmmarin ^\/CH 
CioHgOg, s. nebenstehende Formel. B. Aus m-Kresol und Apfels&ure _ | | 

in (xegenwart von konz. Schwefelsaure (Fries, Klostxbmakn, B. 89, * o 

873). Beim Erhitzen von 2-Oxy-4-methyl-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 101) mit Essigs&ure- 
anhydrid und Natriumacetat im geschlossenen Rohr auf 220® (Chuit, Bolsinq, BL [3] 85, 
84). Durch Reduktion von 4-Brom-7-methyl-cumarin (S. 338) mit Zinkstaub und Alkohol 
(ANSCHxtrz, A, 867, 241). Aus 7-Methyl-cumarm-carbonsaure-(3) (Syst. No. 2619) durch 
Erhitzen auf 260 — 300® (Ch., B., BL [3] 85, 83). — Nadeln oder Blattchen (aus verd. Alkohol). 
Rieoht stark naoh Cumarin (F., K.). F: 128® (F., K.), 126,8 — 126,4®; Kp«* 171,6® (Ch., B.). 
Leicht Idslich in Alkohol und Eisessig, sehr wenig in Wasser (A.). — J^im Eintragen in 
mit wenig Wasser geschmolzenes Atznatron entsteht 4-Methyl-8alicylB&ure (Bd. X, 8. 233) 
(F., K.). &i mehrstiindigem Kochen mit alkoh. Natriumathylatldsung erh&lt man den Athyl- 
ester der 4-Methyl-o-cumars&m^ (Bd. X, S. 312) (F., K.). — Cjo^Og -f HgClg. Farblose 
Nadeln. F: 170®; Idslich in Ather, Benzol, Chloroform, wenig Idslich in Wasser (Clayton, 
Boc. 98, 626). — C^gHgOg + Co(CN)g-4-^HCN 4 HgO. Farblose Wttrfel; verliert bei 
100® alles Kiystallwasser (Cl.). 


CTH* CH 

Oxim CjAOfN = ‘ 


-A:N0H 

cumarin (S. 338) mit Hydroxylamin in idkoh. Ldsung (Clayton, 8oc, 98, 627). 
(aus Wasser). F: 178®. 


B. Beim Erhitzen von 7-Methyl-2-thio- 

Nadeln 


B. Beim Kochen 


CH'CH 

Phnylhydr««oii C,A,ON, = 

von 7-Methyl-2-thio-oumarin (8. 338) mit Phenyll^drazin in alkoh. Ldsung (Clayton, Boc. 
98, 627). — Gelbbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 139®. 
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4 - Brom - 7 • methyl - oumarin, 7 - Methyl - benzotetronsaure- T 
bromid OioHfOjBr^ s. nebenstehende Formel. B, Beim Erhitzen von I | 

10 g 7 -Methyl- Denzotetronsaure (Syet. No. 2479) mit 28 g Phosphor- 0-^ 

pentachlorid in 60 g Chloroform (Anschutz, A, 307, 23ty. — Gelbliche Nadeln (aus 
Tetraohlorkohlenstou). F: 149— '160®. LOslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, Xylol, Aceton 
and MethylalkohoL — Liefert bei der Eeduktion mit Alkohol und Zinkstaub 7-Methyl - 
oumarin (S. 337). Mit Natriumftthylat entsteht 4 -Athoxy- 7 -methyl- oumarin (Syst. No. 
2611), mit Anilin das Anil bezw. Anilid der Benzotetrons&ure (Syst. No. 2479). 


CHs- 


CH 

cs 


7 - Methyl - 2 - thio - oumarin C,oHgOS, s. nebenstehende Formel. ^ ^ 

B. Aus 7-Methyl -oumarin und Phospnorpentasulfid bei 120® (Clayton, 

8oc. 03, 627). — Goldgelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 125 — 126®. — 

Gibt mit gelbam Quecksilberoxyd in Benzol 7-Methyl-cumarin. Liefert mit Hydroxylamin 
das Oxim des 7-Methyl -cumarins, mit Phenylhydrazin das Phenyl^drazon des 7-Methyl- 
oumarins. — GoHgOS + HgCl 2 . Gelbes Pulvcr, Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung 
von 7-Methyl-2-thio-oumarin. 


CH 

-CH 


n. 


CHs 


n 




10. 4^ 0x0^5 Oder 7 - methyl ^ [1.4 •• 9^8 

chromenh d? Oder 7 - Methy I - chromon j, ^ ^ ^ co 
CiqHjOj, Formel I oder II. B. Aus 6 oder I [ 

7-Methyl-chromon-carbonBaure-(2) (Syst. No. 

2619) durch Erhitzen auf 280® (Ruhemann, Bausor, 8oc. 70, 473). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 72 — 73®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Chloroform, schwer in siedendem Wasser. 
Die LOsung in konz. Sohwefelsaure fluoresciert blau. 


11. 4 ~ 0x0^8 -methyl- [1,4 “Chromen] ^ 8 -Methy I -chromon 

nebenstehende Formel. B. Aus 8-Methyl-ohromon-carbon- j | J' 
B&ure-(2) (Syst. No. 2619) duich Erhitzen Ober den Scmnelzpunkt (Ruhr- 
MANN, Bausor, Soc. 70, 473). — Aromatisoh riechende Nadeln (aus Petrol- CHs 
kther). F: 84—86®; sehr leicht Idslich in Alkohol, leioht in heiBem Wasser; die LOsung 
in konz. Sohwefels&ure fluoresciert blau (R., B.). — 2 CioHgO, 4- 2 HCl + PtCl 4 . Nadeln. 
Wird durch Wasser zersetzt (R., Boc. 81, 421). 


12. 2-Oxo-8-'tnethyl-[l,2-chromenJ f 8- Methyl-cumarin 
CioHgOg, 8. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von 8-Methyl- I | i 
eumarin-oarbonB&ure-(3) (Syst. No. 2619) (Chuit, Bolsino, Bl, [3] 35, 79). ^r^^O ^ 

— Sohwaoh naoh Oumarin riechende Nadeln (aus Alkohol). F; 109—110®. CHs 
Kpio: 178®. Leicht lOslioh in Benzol, Ather, heiBem Alkohol und heiBem Tetrachlormethan. 


13. 1 - Oxo - 3 - methyl - isochromeUf 3 - Methyl - isocumarin CjoHgO, = 
✓CH I C * CBlj 

C 4 H 4 <^^^ ^ . B, Beim Erhitzen von 2 g /?-Acetoxy-a-[2-cyan-phenyl]-crotons&ure- 

nitril (^. X, S. 623) mit 8 ccm 76®/oiger Essigs&ure , die mit Chlorwasserstoff ges&ttigt 
ist, auf 180® (Gabriel, Neumann, B. 25 , 3666). Durch l-stdg. Kochen von 20 g 
/9- Aoetoxy-a- [2-cyan-phenyl]-crotonB&UTe-nitril mit 100 com 86®/oiger Phosphorskure 
(Gottueb, B. 32, 964). — Nadeln (aus Ather). F: 78®; Kjw: 293—296® (Go.). Leicht 
l6alioh in den gebr&uctdichen LOsungsmitteln (Ga., N.). — Wird von siedender Kali- 
lauge in Methylbenzylketon-o-oarbons&ure (Bd. X, S. 702) iibergefiihrt (Go.). Alkoho- 

CH*C*CH 

lisphes Ammoniak erzeugt bei 100® S-Methyl-isooarbostyril C 4 H 4 <^^^ * (Syst. No. 

3114) (Gf A., N.). Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin entsteht die Verbindung 
(SyBt. No. 3668) (Oo.). 


14. 2^-Oxo-2-dthyl-cumaronf 2- Acetyl -cumaroUf Methyl-feumaro- 
nyl-(2)J-ketonCiJ3[fij^== B. Bei der Einw. von Chloraoeton 

auf das trockne, in Benzol suspendierte Natriumsalz des Salicylaldehyds (Btoebbosb, B. 
SO, 1711; St., SoHiJmsB, B. 86, 2864). — Angenehm rieohencie Tafem (aus Benzol oder 
aus Ather -f Alkohol), Bl&ttohen (aus verd. Alkohol). F: 76—76® (St., Soh.). Ziemlich 
Idslioh in heiBem Wasser, sehr leioht lOslioh in den gebr&uohliohen LSeungsmitteln (St.). 
Fliiohtig mit Wasserdam]^ (St.). — Bei der Os^dation mit Permanganat wird Oumaron- 
oarbons&ure-(2) (Syst. No. 2677) gebildet (St., B. 80, 1711); nimmt man ^e Oxydation 
mit Permanganat unter EiskUmung vor, so erh&lt man [Cumaronyl-(2)]-glyoxylBfture 
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CiH4<^>C*C0-C0gH (SjBt. No. 2619) (Sr., A. 819» 332). Die Reduktion mit Natrium 

und Alkohol ffihrt zu >^-0xj-a;T2-o^-phenyl]-bataa (Bd. VI, S. 943) und 2-[a-0xy-&thyl]- 
oumaran (S. 116) (Sr., Son.). Die Ninw. yon Brom auf ^-Aoetyl-cumaron liefert zunAohst 
2-Bromaoetyl-oumaron (St., A. 812, 332); bei weiterer £inw. erhAlt man 2-Dibiomaoetyl- 
oumaron (1^., Sgh.). Beim Sohmelcen Ton 2-Aoetyl-oamaron mit Atskali erhAlt man 
Cumaron (S. 64) (Sr., B. 80, 1711). 

Oxim CioHgOtN *« CeH4<^>C‘C(:N'0H)*CH|. B, Beim Erhitzen Ton 1 Mol. -Qew. 

2-Aoetjfi>oamaron mit 3 Mol.-Gew. HTdrozylamin und 9 Mol.-Gew. Atzkali in Terdiinnter 
alkoholiBoher Ldeung auf dem Wamerbade (St., Calot, B. 84, 776). — Nadeln (aus Terd. 
Alkohol). F: 160^. Ldalioh in Alkohol, Ather und Benzol, aohwer Idalioh in Ldgroin. 

6- Clilor-2-aoetyl- oumaron Ci«ELO|01, a. nebenstehende CH 

Formel. B. Aua dem Natriumsalz des 6-GhIor-8alioylaldehydbi und ra 

Ghloraoeton (SroxBuaB, A. 818, 333). — Kiystalle. F: 104<*. Ziem- ‘ 

lioh l6Blioh in heifiem Wasaer, leioht in Alkohol, Ather und Bmuol. — Das Oxim sohmilzt 
bei 162 — ^164^ das Phenylhydrazon bei 90— 92^ 

6-Brom -8 -aoetyl* oumaron (/K^OtBr = CgH^Br<^>C*(X)*CH,. B. Aus dem 

Natriumsalz des 6-Brom-8alioylaldeh3rd8 und Ghloraoeton (St., A. 818, 333). — Nadeln. 
F: 109 — 110*. Leioht sublimierend. — Das Oxim sohmilzt bei 16() — 161*, daa Semioar bazoo 
bei 218*, das Phenylhydrazon bei 164*. 

8 •Bromaoetyl- oumaron (UjoB^OiBr == C,H4<^>G'GO*GH|Br. B. Aus 2>Aoetyl- 

oumaron und Brom (Sr., A. 818, 332). — Krystalle. F: 89*. LOslich in Alkohol, Ather, 
Eisessig und Sohwefelkohlenstoff. — Liefert mit dem Natriumsalz dee SalioylaJdehyds 

Di-[oumaronyl>(2)]-keton Gj54<^>G*GO*G<^>GtH4 (Syst. No. 2749). 

8 •Dibromaoetyl* oumaron GioH^OtBr, GeH^<^>G*GO*GHBr4. B. Bei der 

Einw. Ton 2 Mol.-Gew. Brom auf 1 Mol.-Gew. 2-Aoetyl-oumaron in Sobwefelkohlenstoff bei 
Gegenwart too Marmor (Sr., Seas., B. 86, 2866). Aus 2-Bromaoetyl-oumaron und Brom 
(St., Soh.). — Nadeln (aus (^oroform). F: 90*. 

16. 3 - OsDo * jf - dthyliden - phthalanf 3 - Athyliden •phthalid C|«HgO| 

Duroh IVt — ^2-8tdg. Erhitzen Ton 33 g Natriumpropionat mit 

je 60 g PhthaMuieanhydrid und Propions&ureanhydrid auf lOO'— >170*; man erwftrmt das 
dioke, 6lige Beaktionspmukt mit 300 com Wasser auf dem Wasserbade und Tersetzt naoh 
dem AbkOhlen mit tibersohOssigem Ammoniak (Gottuxb, B. 88, 968). Man erhitzt 3 He. 
Phthals&ureanhydrid mit 3 Tin. Bernsteins&ure und 1 Tl. Natriumaoetat 1 Stde. auf 240* 
bis 260* imd kooht das Reaktionsprodukt mit Wasser aus; aus der w&Br. LOsung krystallisiert 
dann beim Erkalten die Anhydroyerbindung der Propiophenon-2.a>-dioarbons4ure (Bd. X, 
S. 867) aus (Bossn, B. 17, 2770; Tgl. Gabbixl, B. 10, 838), die beim Koohen in Kohlendioinrd 
imd AthylidenphtWid z^&llt (B., B. 18, 3117). — Bl&ttohen (aus Wasser). F: 63 — 64* 
(Ga.), 67—69* (B., B. 18, 3118). Sohwer lOslioh in siedendem Wasser, leioht in Alkohol (B., 
B. 18, 3118). — Liefert beim Erwftrmen mit Alkali Fropiophenon-oarbon8&ure-(2) (Bd. X, 
S. 702) (B., B. 18, 3118; Ga.; Go.). Beim Koohen des AthylidenuhthaUds mit methylalkoho- 
lisohem Natriummethylat entsteht a.y-Diketo-)?- methyl -hyorinden (Bd. Vll, S. 703) 
(Nathahson, B. 86, ^1). 

3-Nitro(?)-3-[a-nitro-4thyl]-phthalid Gi^HgO^Nt » 

Einleiten Ton Stiokstoffdiozyd in die LOsung 

Ton 1 H. Athyliden^thalid in 6 Tin. Benzol; man Terdunstet das Benzol und f&llt den BOok* 
stand mit dem 3-mohen Vol. Alkohol (Gabedd:i, B. 19, 839). — l^ulen (aus Alkohol). 
F: 90* (Ga.). — Geht beim Umkrystallisieren aus heifier 70*/oiger Essigs&ure in 3-[a-Nitio- 
ftthyliden]-phthalid Ober (Daubb, B. 88, 209). 

8 - [a-Nitro-&thyUden] -phthaUd ^ 

geringer Menge duroh UmkrystaUisieren Ton 3-Nitro(7)-3-[a-nitro-&thyl]-phthalid (s. o.) aus 
heiBer 70*/oiger E ssjgs&ure (Daubb, B. 88, 209). — Gelbe Nadeln. F: 123*. 

^) Nash einer Privatmitteilnog yon J. SOHMIOT ist die leicht abepalthare NOs-Qmppe wahr- 
■oheinlich als — 0*NO sufsafaBsen. 


22 » 
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3. Oxo-Verbindungen CuHioO,. 

1 . 5- Oxo -2- benzyl -furan - dihydrid - (2.S) , y-Benzyl-d’^-^^erotMmlaeUm, 
Ton Fimo, Stbbn, A. 268, 88; I^nicUE, WxDSUAMir, A. S47, 134 Phenylangelicalaoton 

IIC==CB[ 

genannt CuH„0, = o(j.o.(iH-CH -OH' Konstitution vgl. Th., W., A. 847, 132. 

— B, Neben <5-PhenyM&vulinB&ure S. 708) bei 6~8tdg. Kochen von 1 Tl. /?-Broin- 

($-phenyl>y-valerolacton (S. 322) mit 200 Tin. Wasser (Fimo, Stxrn, A. 268, 88). Man 
kocht 1 MoL-Gew. ^.y-IMbrom-^-phenyl-n-valerianfl&ure (Bd. IX, S. 556) 6 Stdn. in alkoh. 
LOsung mit etwas mem als 2 MoL-Gew. trocknem Natriumaoetat und gieBt in eiskalte 86da- 
Idsung (Thiblb, Wbdbmann, A* 847, 134).. — Fliiasig. Bieoht pfefmrminzartig (F., St.). 
Sohwer IdBlich in Warner, sehr leicht in Ather (F., St.). — Reduziert ammoniakalison-alkaliBohe 
SilberlOsung sofort (Th., W.). Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Alkohol 
bei — 2® a.^-Dioxy-5-phenyl-y-valerolacton (Syst. No. 2531) (Th., W.). Beim Koohen mit 
Wasser, sol^eller beim Koohen mit Barytwasaer entateht d-Phenyl-l&yulins&ure (F., St.). 

2. 5--Oxo-2^methyl^4:'‘PhenyUfuran~dihydrid^(4.5 ) , y-Methyl^oi^phenyl^ 

•crotonUuiUm^ von H. Erdmann, A. 264, 218 Phenylangelicalaoton genannt 

CaH.H(3 CH 

CuHioO, = G(!j O (!) CH * Destination von a-Phenyl-l&vulins&ure (Bd. X, 

S. 709) bei 38 mm Druok (H. e!, A. 254, 219). — Tafeln (aus Ligroin + Schwefelkohlenstoff). 
F: 53®. Kp 3 -: 205 — 210®. Schwer Idslioh in Ligroin, sehr leicht in Schwefelkohlenstoff. 

— Wird durch Koohen mit Wasser nicht verandert. Greht beim Kochen mit uberschiissigem 
Kalkwaaser in a-PhenyM&vulins&ure fiber. 

3. JLacion der p^Oxy^P-atyryl-propionsduref Laeton der p^Oxy^y^benzal- 
hutteradure a,HioO, = (3C CH, CH CH:CH C 6 H 5 . 

! 0^-J 

Laoton der /3-Oxy-d-[4-nitro-styryl]-propion8aure, Lacton der )3-Oxy-y-[4-nitro- 
benaall-buttersaure CnH, 04 N = OCCH,CHCH:CHCeH 4 NO,. B. Bei 24.8tdg. 

I — 0— ' 

Aufbewahien von d.(5- oder jS.y-Dibrom-(5-[4-nitro-phenyl]-n-valeriansfiure (Bd. IX, S. 557) mit 
fibersohfissiger Soaalfisung (Einhobn, Gbhbbnbeck, A. 253, 370). Aus dem <5 odery-Brom- 
d-[4-nitro-phenyl]-/?-valerolacton (S. 323) und Sodalosung (Ei., Gr.). — Bl&ttchen. F: 110® 
bis 111®. Unlfislich in Wasser und Soda, schwer Ifislich in Ather, leicht in absol. Alkohol. 
Spaltet beim Erhitzen fiber den Schmelzpunkt Kohlendioxyd ab. 

4. lAicion einer d^Phenyl-^oxyhutylen^oL^carhonadure von ungetviaser 

/CO 

Konstitution CuH,gO| = C 4 H 5 -C 4 H 5 <^l . B, Man behandelt 5 - Phenyl - x.x - dibrom - 

n-valerians&ure (Bd. IX, S. 557) mit Soda, sauert mit Salzs&ure an und extrahiert mit 
Ather (Fimo, Pbrrin, A. 288, 332, 335). — Tafeln (aus Ather + Ligroin). F; 60®. Schwer 
Idslioh in kaltem Wasser, leichter in heifiem, schwer Idslich in Limoin, leicht in Chloroform. 

— Liefert mit Brom in Chloroform das Laoton CnH|gO|Br| (S. 3^). Wird beim Koohen mit 
Barytwasaer zu einer <5-Phenyl-oxybutylen-a-carbons&ure (M. X, S. 313) aufgespalten. 


5. 2 - Oxo - B dthyl - [1.2 * chromenjf 3 - Athyl - cumarin CnHioOfl - 
/CH:C*C,H. 

CeH 4 <^^ • -S* Beim Koohen der Natriumverbindung des Salicylaldehyds (Bd. VIII, 


S. 40) mit Butters&ureanlwdrid (Bd. U, S. 274) (Pbrkin, Soc. 21, 56; A. 147, 233). Entsteht 
auch beim Kochen von Butyrylsalioylaldehyd (Bd. VIII, S. 44) mit Natriumbutyrat imd 
Butters&ureanhydrid (P., Boc. 21, 474; A. 150, 84). &i der trooknen Destillation von 
a-[Cumarinyl-(3)]-propionB&ure (Syst. No. 2619) (Fittio, Brown, A. 255, 288). — Kiystalle. 
Monoklin prismatisch (Pjebxin, JB^tchbr, Boc. 89, 447; vgl- Orotk, Ch. Kr. 4 , 64^). 
Rieoht wie Cumarin (P., 8<k. 21, 57; A. 147, 234). F: 70—71® (P., 8oc. 21, 57; A. 147, 
233). Siedet unter geringer Zersetzunff bei 2W® (P., 8oc. 89, 439), Wenig Idslioh in sieden- 
dem Wasser, leicht in siedendem Alkohol und in Ather (P., 8oc, 21, 57; A. 147, 233). — 
Gibt beim Schmelzen mit Kali Salioyls&ure (P., 8oc, 21, 58; A. 147, 235). 

CH’C’C H 

Oxim CjiHuOtN = C 4 H 4 <^ (!;*N (IH* 3-Athyl-2-thio-oumarin (8. 341) und 

Hydroxylamin (Aldbinobn, B. M, ^62). — Nadeln. F: 157®. Leicht Idslioh in Alkohol, 
Ather und Benzol, weniger Idslioh in siedendem Wasser. 
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CH*C*C«B[ 

Oximaoetat Cj,H„0,N = • B. Beim Erwfamen des Oxims 

(S. 340) mit ttbenohttasigem Acetylchlorid (A., B. 24, 346l). — Nadeln. F: 61”. LOelich in 
Alkohol und Ather» unldslich in Wasser. 

CB[*C*C H 

Fhenylhydraron C„Hi,0N, = C,H 4 < . ‘ A XT xJrr r. TT • 3-Athyl-2-thio. 

nQ — C I N * NH. * i^xiji 

cumarin (b. u.) und Phenylhydrazin (A., B. 24, 3463). — Gelbe Nadeln. F: 116®. Ldslich 
in Alkohol, Ather und Benzol. F&rbt konz. Schwefels&ure intensiv griin. 

3 - Athyl - 2 - thlo - oumarin CnHio OS = C,H 4 <^^g^®*. B. Aus 3-Athyl •cumarin 

und PhoBphorpentasulfid bei 120® (A., B. 24, 3462). — Gelbrote Bl&ttchen. F: 93 — 94®. 
Sublimiert unzersetzt. Lbelioh in Alkohol, Ather und Benzol. 

6. Anhydro - /7 - oacy - 2.4 - dimethyl - benzopyranol] n ® 

CiiHjoO,, 8. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu 8. 168. 

7. 2 - Oxo - S.4 - dimethyl - /i.2 - chromen] 9 3.4 - Dimethyl - cumarin 

CixHioO, = . J5. Aus Phenol und Methylacetessigester (Bd. Ill, 8. 679) 

in Gegenwart von 73®/Aiger SchwefelsAure bei 76® (Pbtbbs, SmoNis, B. 41, 837). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 116®. LOslioh in viel heiBem Wasser, Alkohol, Ather, Benzol. Die rote 
LOsung in konz. 8chwefels&ure fluoresciert griin. 


8. 2^0xo~4.6--dUnethyU‘[1.2-^hromen ] 9 4.i>^Dimethyl^ cHs 
cumarin CyHioO,, s. nebenstehende Formel. B, Aus p-Kresol | I 1 

(Bd. VI, 8. 389) und Aoetessigester (Bd. Ill, 8. 632) in Gegenwart von \ 

konz. 8chwefeli^ure (v. Peohmann, Duisbsbg, B. 16, 2127; Fries, Klostermann, A. 862, 
23). — Tafeln. F: 160® (F., K., A. 862, 23), 148® (v. Pbchmann, Cohen, B. 17, 2188). Leicht 
ldslich in heiBem Eisessig, Benzol, weniger ldslich in Alkohol, schwer in Benzin und Wasser; 
ldslich in Alkali und in konz. Bchwefels&ure ohne F&rbung (F., K., A. 862, 23). — Ldefert beim 
Kochen mit Natronlauge und Zinkstaub Dimethyl- [6-oxy-3-methyl-phenyl]-carbinol (Bd. VI, 
8.946); bei l&ngerer Einw. der Keagenzien entstehen daneben das dimere4-Oxy-l-methyl- 
3 - isopropenyl - l^nzol (Bd. VI, 8. 677) sowie die beiden Formen von 4.6.4'.6'-Tetra- 

r /CH(CH.)CH-1 

methyl-3.4.3'.4'-tetrahydro-dicumarinyl-(3.3') (Syst. No. 2768) 

(Fries, Fickewirth, A. 862, 46). Bei 4-8tdg. Kochen mit 40®/oiger ^alilauge entsteht 
d.^-Dimethyl-o-cumars&ure (Bd. X, 8. 316) (F., K., A. 862, 24). !l^im Erhitzen mit alkoh. 

keton(?) (s. nebenstehende Formel) c\^'^ 

(8yBt. No. 2747) (F., K., A. 862, 26). 


CBr 

io 


8-Brom-4.6-dimethyl-oumarin CnH,0,Br, s. nebenstehende cHs 
Formel. B. Durch Versetzen einer Ldsung von 4.6-Dimethyl- | | 

oumarin in 8ohwefelkohlenstoff mit Brom (Hantzsch, Lang, B. -o— ^ 

19, 1299). — Krystalle. 8ohwer ldslich in Alkohol. — Liefert mit alkoh. Kali 3.6-Dimethyl 
cumaron-carbons&ure-(2) (8yBt. No. 2677). 


9. 2^0Qco^-4.7>^dimethyU[1.2-^hromen ] 9 4.7^Dimethyl^ 
cumurin CnHioO., s. nebenstehende Formel. B. Aus m-Kr^l | i 

(Bd. VI, 8. 373) und Aoetessigester (Bd. ID, 8. 632) in konz. Schwefel- co 

s&ure (Fiues, Klostermann, B. 89, 874). Durch 2-8tdg. Einw. von kalter konzentrierter 
Salzs&ure auf 4.^-Dimethyl-o-oumar8&ure (Bd. X, 8. 316) (F., K., B. 89, 876). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 132® (F., K., B. 89, 874). Ziemlich leicht ldslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, 
Chloroform, schwerer in Ather, ^nzin, schwer in Wasser (F., K., B. 89, 874). — Liefert 
beim Kochen mit Natronlauge imd Zinkstaub Dimethyl- [2-oxy-4-methyl-phenyl]-carbinol 
(Bd. VI, 8. 946); daneben entstehen besonders bei langerer Einw. der Reagenzien dimeres 
3-Oxy-l-methyl-4-i8opropenyl-benzol (Bd. VI, 8. 678) sowie Thymol und eine bei 186® 
sohmelzende Verbindung (Fi^, Fickewirth, A. 862, 39). Beim Sohmelzen mit Atznatron 
bei 260® entsteht 4-Methyl -salioyls&ure (Bd.X, 8.233) (F., K., B. 89, 874; A. 862, 13). Beim 
Kochen mit 33®/oiger Kalilauge erfolgt grdBtenteiis Aufs^tung zu 4./?-Dimethyl-o-cumar- 
8&ure (F., K., B. 39, 874; A. 862, 13). Beim 16-stdg. Kochen von 4.7-Dimethyl-cumarm 
mit einer abeolut-alkoholischen Natrium&thylatldsung entsteht [3.6-Dimethyl-cumaranyl-(2)]- 
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g :.7-diinethyl-cumarinyl-(3)]-keton(f) (Formel I) (Syst. No. 2769); verdtumt man naoh dem 
oohen mit viel Wasoer und kooht weiter, bo entateht Bi8.[3.6-dimethyl-oumaranyl-(2)]- 


- CH(CHj)\ . QQ . Q=?=^C(CHa)\^ 

oh ,1 


CHi 


(?) 


II. 


-CH(CH3)\^ 


CHa- 


CH CO CH' 




CH(C5Hs)\. 


ij- 


CHa 


(?) 


keton(?) (Formel II) (Syst. No. 2747) (F., K., A, 802, 16. 22). — CLHipO, + HgCl.. Nadeln. 
F: 176® (Clayton, Soc. 98. 628). — CuHjoO, + 3 HCN + Co(CN)a + 4 H,C). Mikro- 
krystallinisches Pulver. Verliert bei 100® 4 Mol. Wasser (Cl.). 

XXCjR )*CB[ 

Oxim CiiHjiOjN = CJHa*CeHa<^ * 6 N OH* 4.7-I>imethyl-2-thio-oumarin 

(b. u.), Balzsaurem Hydroxylamin und Natriurnhydroxyd in siedender alkoholiBoher LOeung 
(Clayton, Soc, 93, 629). — Nadeln (auB Alkohol -f Wasser). F; 179®. 

/C(CH.):CH 

PhonylhydraBon C„Hi,ON, = CH, C,H3 <^^ 6 n NH CH' ^ 

inethyl-2-thio-cuinarin (8. u.) und Phenylbydraiin in siedendem Alko^o! (Cl., 8oc. 88, 629). 
— Goldbraune Nadeln. F: 99 — 100®. 


/C(CIL):CBr 

8 - Brom - 4.7 - dimethyl - oumarin CuHaOjBr = CHj‘(i)aH8<^^ ^ . B. Aus 

4.7-Dimethyl-cumarin imd Brom in Chloroform (Fbies, Fickbwibth, A, 862, 60). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 138®. — Liefert mit heiBer alkoholiBcher Kalilauge 3.6-Dimethyl-cumaron- 
carbon8aur©-(2) (Syst. No. 2677). 

4.7 - Dimethyl - 2 - thio - oumarin CjiH^oOS = CHj* 


CaH3<, 


C(CH8):CH 

-~(!)s ‘ 


B. AuB4.7-I>i- 


methyl-cumarin imd Phosphorpentasulfid bei 120® (CJlayton, 8oc, 98, 629). — Griinlich- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 118—119®. — Gibt in Benzol mit gelbem Quecksilberoxyd 
4.7-Dimethyl-cumarin. -r CuHioOS -f HgCla* (Selbes Pulver. 

10. 2^ Oxo^5.8’^dimethyl~‘ [1.2~chromen] ^ 5,8 Dimethyl 

cumarin CttH^oOo, s. nebenstehende Formel. B. Aub 12 g p-Xylenol 

/T»J TTT C! ■y An _ V’ ii. nn. i 


CHa 




XA^qV/o , D. XXC7MCXJUD1/C7UCXIUC7 X^UlAXiVi.. X#. XXU0 XA ^ p-XV^XCUUX 

(Bd. VI, S. 494) und 13 g Apfels&ure beim Erhitzen mit 30 com konzentrierter 
Sobwefels^ure (Clayton, 8oc, 93, 2020). — Nadeln. F: 122 — 123®. 


CH 

ho 


CHa 


11. 2-Oxo^8.7^difnethyl^[1.2--chromen] 9 6.7-Dimethyl^ CHa r" ^^^'^CH 

cumarin C^HloOJ, b. nebenstehende Formel. B. Aus 2,6 g asymm. 1 Ar, 

o-Xylenol (Ba. Vl, S. 480) und 2,7 g Apfels&ure beim Erhitzen mit ^ 

6 com konz. Schwefelsaure (Cl., Soc, 98, 2018). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148 — 149®. 

12. 4:^Oxo^H,8^dimethyl^[l,4:^chromen] ^ 6.8 • Dimethyl^ CHa-^^^^^CH 

chromon CnHi^Oj, s. nebenstehende Formel. B. Aus 6.8-Dimethyl- II n 

chromon-carbons&ure-(2) (Syst. No. 2619) durch Erhitzen (Btthbmann, 

Wbagg, Soc, 79, 1189). — N^eln (aus verd. Alkohol). F: 80—^1 ® (R., W.). CHa 
Loslioh in konz. SohwefelB&ure mit blaulicher Fluorescenz (R., W.). — 2 CuHioO. -f 2HC1 
-f PtCl4. Nadeln (Ruhimann, Soc. 81 , 421). 

13. 2^0xo^6.8^dimeihyl^[1.2^chromen] ^ 6.8 - Dimethyl • cHa.^^-^™^CH 

cumarin CmH^JD,, b. nebenstehende Formel. B. Aus asymm. I I i 
m-Xylenol (Bd. S. 486) und Apfels&ure beim Erhitzen mit konz. O 

Schwefels&ure (Clayton, Soc. 98, 2019). — Nadeln. F: 96®. CHa 


14. S^Oxo-'l^propyliden-^phthalanf S^JBropyliden-^phthalid CuHioO, = 
B. Bei 8-stdg. Erhitzen von 100 g Phthals&ureanhydrid mit 100 g 

Butter8&ureanh3rdnd und 100 g buttersaurem Natrium auf 176® (Bbom- tt \ 

BBBG, B. 29, 1436). — Hellgelbes 01. Erstarrt im K&ltegemisch zu feinen ^ 

Nadeln. Kp^,: 169 — 170®. — Hydrazin erzeugt l-]^pyl-phthalazon-(4) ira 

(b. nebenstehende Formel) (Syst. No. 3668). 

16. 3 - Oxo - 1 - isoprapyliden • phthalanf 8 - laopropyliden - phthalid 
CjiHiqO, = B. Beim Erhitzen von 10 g Phthals&ureanhydrid mit 
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10 g Isobutters&ure und 3 g Natriiimaoetat im EmBohluBrohr auf 250 ^ (Gabbibl, Miohabl, 
B, 11 » 1683 ). Beim Erhitzen von 3 Tin. Phthals&ureanhydrid mit 3 Tin. BrenzweinB&ure 
(Bd. II, S. ^7) und 1 Tl. Natriumaoetat auf 290® (Bosibb, B, 17 , 2776). — Nadeln. F: 96® 
(G., M^; R.). Wenig flilohtig mit Wasserdampf (R.). UnlOslich in kaltem Wasser, wenig 
IdBlioh in heiBem, leioht in Alkohol (R.). — Geht duroh Koohen mit EAlilauge in 2-l8obuty]7l* 
benzoes&ure (Bd. X, S. 712) Ober (R.). 


16. Xocfon der 4:~Oacy-'1.2.3»4:^tetrahydro^naphthoe8dure^(2) CiiHioO,, 
Formel I. 


Laoton der 8 - Brom - 4 - oxy • 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthoesaure - (2) CjiH^OtBr, 
Formel II. R. Aus der dl‘1.2-Dihydro-naphtboe8&ure-(2) (Bd. IX, S. 643) durch auieinander- 


cx 


CH— 


CH- 


-CO 

I 

o 


II. 


^ CH2'\ 
CH^ 


CH — 

iHBr 


CO 

I 

O 


folgende Behandlung mit Brom und mit Soda (Babysr, Bbsbmfbldbb, A, 266, 190). — 
Prismen (aus Ather). Monoklin (Haushofbb, A. 266, 191). F; 124® (Zers.) (Bab., Bb.). 
LOslioh in heiBem Wasser und in heiBer Sodaldsung (Bab., Bb.). 


4. Oxo-Verbindungen 

1 . R - Oxo - 2 •methyl - 4 -phenyl - [1,4 -pyran] - dihydrid -(5,6) = 
H,CCH(aHs)CH 

o6 O ^ Beim Koohen von ITl. ^-Phenyl-y»aoetyl-butterBaure (Bd.X, S. 716) 

mit 4 — 6 Tin. Essigs&ureanhydrid (VoblAndbb, Kn6tzsch, A. 294, 324). — Gl. Kp^: 
177 — 180®. Leioht Idslioh in Alkohol, Eisessig, Chloroform, Benzol, Ather und koohenaem 
Wasser, unlOslioh in Petrol&ther. 

2. 5‘-OoDO-2-Btyryl-furanietrahydridf y- Styryl-butMrolacton » 

H,C — CH, 

<X!0-6hCH:CHC.H,* 

d-Jod^-oxo-2-8t3rryl-Airantetrahydrid, j?-Jod-y-8tyryl-lt>ut3n'olaoton CijHnO^I^ 
H,C CHI 

I o XT • Einw. von Jod-Jodkalium-L6sung auf die Ldsung 

OO* O * C/^L * OJtt • 0£L * 

von /^’Cinnamal-propions&ure (Bd. IX, S. 644) in Natriumdioarbonat (Bouoault, (7. r. 148, 
399; A. ch, [8] 14, 167, 176). — Ki^talle. F; 126®. Sohwer Idslioh in kaltem, ziemlich 
lOslioh in heiBem Alkohol. 

3. 5-(>QOO-2-methyl-3-benxyl-furan-dihydrid-(4,5) , y-Methyl-P-henzyl- 
-croUmlacUmf von H. Ebdmakn, A, 254, 209 Benzylangelioalaoton genannt 

•pfn 0 ‘CHL‘C H 

CiA.O,= 0 <U * ** gelindem Sieden von ^-Benzyl-l&vulins&ure (Bd. X, 

5. 716) (H. Ebdmahh, A. 254, 209). — Hellgelbes Ol. — Addiert Brom. Wird duroh Aufkoohen 
mit Wasser nioht ver&udert. Geht duroh Koohen mit BbersohBssigem Kalkwasser in ^>Benzyl- 
l&vulins&ure fiber. 

4. 2- ()xo-3.3^dimethyU4r'^heif ^l-fu randihydrid^ oud-IHmethyl-P-phenyl- 

A^'^ -croUnUacUm «» 0 Bnrob 2-stdg. Koohen von 1 Tl. 

^-Brom-a.a-dimethyi-d-phenyl-butyrolaoton mit 4 Tin. Chinolin (Blaibb, Coubtot, C, r. 
141, 41 ; Bl. [3] 85, 1001). — Krystalle (aus Ather). F: 70 — ^71®. Kp^,: 146®. — Geht bei der 
Einw. von 20®/,iger EalUange bei 70® in y-Oj[y-oc.oc-dimethyl-^-phenyl-butyrolaoton (Bd. X, 
8. 717) Bber. 


6. 2^0xo-3>-iBapropyl-ll*2^ehromen]f 3-lBopropyl-eumarin =» 

C,H^<^^ * 0^CH(0H,)g^ R, Beim Koohen der Natrinmverbindnng des Salioylaldehyds 
(Bd. Vm, 8. 40) mit iMvatoriansAuieanliydrid (Bd. H, 8. 814) (Pbbkih, A. 147, 285). — 
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Prismen oder Nckleln (auB Alkohol). Monoklin prismatisch (H.tblt, B, 27, 3332; vgl. Qroth, 
Ch, Kr. 4, 652). F: 54®. Siedet unter geringer Zersetzung bei 301®. Unloslich in kaltem 
Wasser, wenig lOslich in siedendem, leicht in Alkohol und A^er. — Gibt beim Schmelzen mit 
Kali SalicylB&ure. 

CH'C*CH(CH ) 

Oxim CijHijOjN = CeH4<^^ ^ OH*** 3 - Isopropyl - 2 - thio - cumarin 

(s. u.) und Hydroxylamin (Aldbinokn, B. 24, 3464). — Prismen. F; 171®. Ldslich in Alkohol, 
Ather und Benzol. 


Oximaoetat C14H15O3N = CeH4 <^ A xt nxr • 

— C ! N * O * 00 * OH3 

tiberschussigem Acetylchlorid (A., B, 24, 3464). — Nadeln. F: 85®. Ldslich in Alkohol und 
Ather. 


Phenylhydrazon CigHigONj = C<,H4<^, 


B. Beim Kochen von 


/CH:C'CH(CH3)8 

3-Isopropyl-2-thio-cumarin (s. u.) mit Phenylhydrazin in Alkohol (A., B. 24 , 3464). 
Gelbe Nadeln. F: 112®. Ldslich in Alkohol, Ather und Benzol. 


CH'C*CH(CH ) 

3 - Isopropyl - 2 - thio - cumarin C12H12OS = CeH4<^^ B, Aus 3-Ibo- 

“Cumarin imd Phosphorpentasulfid l^i 120® (A., B. 24, 3463). — Rotgelbe Nadeln. 
: 81®. Sublimierbar. Schwer ldslich in Ather, ldslich in heiBem Alkohol und Benzol. 

6. Anhydro - /"T- oxy - 2.3.4 - trimethyl^benzopyranol] ^ 


CijHjjOa, 8. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu 8. 159. 


0 : 1 . 




CHa 


7. 2--OxoS.4.7‘‘trimethyU[1.2~chromenJ^ 3.4.7^Tri- CH* 

methyl • cumarin s. nebenstehende Formel. B. — | J i 

Beim Zusetzen von konz. Schwefels&ure zu einem Gemisch ® ^ 

gleicher Mengen m-Kresol und Methylacetessigester (Bd. Ill, S. 679) (Fries, Klostbbmann, 
B. 80, 875). — Nadeln (aus Alkohol). F; 114®. Sehr leicht ldslich in Chloroform, Eisessig, 
Benzol, schwerer in Ather, Alkohol, schwer in Benzin. 

C^CH )*C*CH 

Oxim CijHjjOjN = CH,»C3H3<^^ * *^ ^ B. Aus 3.4.7-Trimethyl-2-thio- 

cumarin (s. u.), salzsaurem Hydroxylamin und Natronlauge (Clayton, Boc. 98, 530). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 198®. 

C^CH PC’CH 

Phenylhydraswn CigHi.ON, = CH,-C,H,<(^ C H ' 3.4.7-Tri- 

methyl-24hio-cumarin (s. u.) und Phenylhydrazin in siedendem Alkohol (Cl., Boc. 98, 530). 
— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 135®. 


C(CH PC*CH 

8.4.7 - Trimethyl - 2 - thio - cumarin CjjHiaOS «= CH,* CeH,<^^ * (JjS * 


B. Aus 


3.4.7 -Trimethyl-oumarin imd Phosphorpentasulfid bei 120® (Cl., Boc. 98, 530). — Rdtlich- 
gelbe Nadeln. F: 124—125®. 


8. Ooco - 4.5.7 • trimethyl • [1.2 •chromen]^ 4.5.7 • Tri^ 

methyl ~ cumarin G^^iO,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 
symm. m-Xylenol (Bd. VT, 8. 492) und Aoetessigester in Gegenwart von 
konz. Schwefels4ure (Cl., Boc. 98, 2020). — ^huppen (aus Alkohol). 
F: 175—176®. 


CHs 


CHa 


■Q 


io 


9. 2'‘OQCo>-4.6.7'^trimethyl->[1.2^^hramen ] 9 4.6.7^-Tri^ 0^:3 

methyl •cutnarin s. nebenstehende Formel. B. Aus » 

2 g asymm. o-Xylehol (Ba. 8. 480) und 2 g Aoetessigester bei 
20-8tdg. Einw. von 4 com konz. Sohwefels&ure (Cl., Boc. 98, 2018). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 169—170®. 


.j^^^C(CHs)55-ch 


10. 2^0xo>‘4.6.8^trimethyU>[1.2^chromenJ » 4.6.8-Tri-‘ 

methyl • cumarin C^iHafO,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 
gleiohen Mengra asymm. m-Xylenol (Bd. VI, 8. 486) und Aoetessig- 
ester bei 2-t&gigerEinw. von konz. Sohwefels&ure (Cl., Boc. 98, 2019). 
— Nadeln (aus Alkohol). F; 116 — 117®. 



CHs 
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11 . 2 ^Oxo^ 5.6.8 • trimethyl ^ [ 1,2 • chromen] f 5 . 6.8 •Tri^ CHs 
methyl ^ cumarin s. neTOnstehende Formd. B. Aua 3g 

F&eudocumenol (Bd. VI, S. 609) und 3 g ApfelsAure (Bd. Ill, S. 419) I | J 
beim Erhitzen mit 8 ocm konz. SchwefeLs&ure (Cl., 8oc. 08, 2020). — ^ 

Krystalle (aiw Alkohol). F: 114 — 116®. CHs 


12. S^Oxo^l’^isohutyliden-^phthalan^ S^Isohutyliden-phthulid = 

Bei 6-8tdg. Erhitzen von 60 g PhthalsAureanhydrid mit 

60 g Isovalerians&ureaciLydrid und 60 g isovaleriansaurem Natrium auf 220® (Bbombebo, 
B. 20, 1439). — Krystalle (aus Benzol). F: 97®. Unldslich in Ligroin, Idslich in den Obrigen 
organischen LOsungsmitteln. — Hydrazinhydrat erzeugt lJBobutyl-phthalazon-(4) 
^[CH,*CH(CH,),]:N 

‘^•“*<00 ^ 


-ibi 


5. Oxo-Verbindungen 

1. 2~Oxo^5^methyU8^iBaprapyl~[1.2~chromen1 f 5-^Methyl- CHt 
8^isoprapyl-'CUtnarin C 1 JH 14 O,, a. nebenatehende Formel. B. 

Beim Erhitzen eines Aquivalenten (^miBches aus Th3rmol (Bd. VI, I | 1 

S. 632) und Apfels&ure (Bd. Ill, S. 419) mit konz. SchwefeMure (v. Pbch- o ^ ^ 

MANN, Welsh, B. 17, 1647). — Nadeln. Eieoht nach Thymol und Cuma- (CH8)iCH 
rin. F: 63®. Kp: 220 — 230®. Sehr schwer lOslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Chloro- 
form, Benzol und Eisessig. 

2. 41* Oxo * B * methyl - ^ - isopropyl - [1.4 - ehromen] ^ (CH8)iCH 

8 • Methyl^ 5 isopropyl •chromoti CjjHj.O,, s. nebenstehende 
Formel. B. Bei der D^tillation von S-Metl^I-S-isopropyl-chromon- I | 
carbonfiAure-(2) (Syst. No. 2619) (Ruhemann, aoc. 70, 921). — Prismen O ^ “ 

von angenehmem Geruch. F: 69 — 60®. Leicht Idslich in Alkohol CH* 

und Ather, unlOslich in Wasser. Die LOsimg in konz. Sohwefels&ure zeigt griinliohe 
Fluoresoenz. 


CHs 


O: 


-C(CHs)c:i^. 


C(^>^CCHi 

.ho 


3. 2* Oxo •4.7- dimethyl • 3 --dthy I •[ 1 . 2 -chromen]^ 

4.7- IHmethyl-3-dthyl-cu%narin C13H14O,, s. neben- 
Btehende Formel. B. Beim l-t&^gen Aufbewahren eines Gemisches 
von 14 g m-K!raol mit 16 g Atl^laoetessigester (Bd. Ill, S. 691) und 10 com Schwefels&ure 
(Fries, Klostebmann, A. 862,26). — Nadeln (aus Alkohol). F:87®. Leicht lOslioh in warmem 
Alkohol, Benzol, Eisessig, ziemlich schwer in Benzin. 

4. 2 - Oxo * 3.4.5.7 • tetramethyl * [1.2 * chromen] ^ CHs 

3.4.5.7- Tetramethyl-cumarin Ci8Hi40s> s. nebenstehende 
Formel. B. Aus symm. m-Xvlenol (Bd,^, S. 492) und Methyl- i J 
acetessigester (Bd. Ill, 8. 679) in Gegenwart von kalter konzen- 
trierter SchwefelsAure (Clayton, 80 c, 08, 2020). — Krystalle (aus Alkohol). F: 164®. 

6 . 2- Oxo - 3.4. 6.7 - tetratnethyl - [1.2 - chronnen] , cH8 r^'^i^^^^^®®^o-CHt 

3.4.6.7- Tetramethyl-cumarin CisHi40s, s. nebenstehende ™ | 

Formel. B. Aus 2,6 g asymm. o-Xylenol (Bd. VT, 8. 480) und 

2,7 g Methylaoetessigester (Bd. m, 8. 679) in Gegenwart von konz. Schwefels&ure (Cl., 
Boc. 08, 2019). — Nadeln (aus Alkohol). F: 134—136®. 

6 . 2- Oxo - 3.4.6.8 - tetramethyl - [1.2 - chromen]^ CHs i^'^r^' 

3.4.6.8- Tetra^nethyl-cumarin CisHi40s, s. nebenstehende I j 

Formel. B. Aus Aquimolekularen Mengen asymm. m-Xylenol 
(Bd. VI, 8. 486) una Dfethylaoetessigester (Bd. Ill, 8. 679) in 
Gegenwart von konz. Sohw^ela&ure (Cl., Boc. 08, 2019). — 

F: 110—111®. 


cXCHs)^ 


^CCHt 

.ho 

CHs 

Nadeln (aus Alkohol). 


7. 2-OoDO-4.5.6.8-tetramethyl-[1.2-ehromen] 9 4.5.6.8- CHs 

Tetramethyl - cumarin nebenstehende Formel. B. 

Aus PSeudocumenol (Bd. VI, 8. 509) und Acetessigester in Gegen- "®'[ I 1 

wart von kalter konzentrierter Sohwefels&ure (Cl., Boc. 08, 2020). — 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 114—116®. CHs 
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6. 2-Oxo - 3.4.5.6.8-pentainethyl- f1.2-chronien] , 

3.45.6.8 • Pentamethyi- cumarin CmHuOi. b. neben- 
stehende Formel. B. Aus gleiohen Oewiohtateilen FSeadoou* 
menol (Bd. VI, 8. 609) nnd MethvlMeteesijgeeter (Bd. HI, 8. 676) 
in Gegenwart von konz. 8ohwe{el8&ure bei 20-Btdg. Aufbewahten 
(Cl., 8oc. 08. 2021). — Nadeln. F; 127*. 

7. Lacton der a-[t-0xy-5.8>dimethyi-t.2.3.4-tetra- 
hydro- naphthyl '(2)] -propionsfture, Hyposantonin 
und Isohyposantonin C,|HuO„ s. nebenstehende FonneU). 

Infolge der Anwesenheit von drei iingleiohArtig asymmetrisolien 
Kohlenstoffatomen sind theoretifioh vier diastereoiBomere Reihen 
mdglioh, jede eine reohtsdreliende, eine linksdrehende nnd eine inaktive Form umfaaBend. 
Bekannt Bind nur eine reohtBdrehende nnd eine linksdrehende Form, das Hyposantonin 
nnd das Isohyposantonm, die nioht enantiostereoisomer sind, sondem versohiedenen Reihen 
angehdren. 

a) Hyposantonin CiBHigOa* B. Duroh Bebandeln einer lArang von Santoninoxim 

(Syst. No. 2479) in 50^/oiger Eaii^nre mit Natrinmamalgam nnterhalb 60^ neben 

Isohyposantonin (s. u.) (Gxrcoi, 0. 19, 378). Dnroh Rednktion von Santoninoximaoetat 
(Syst. No. 2479) mit Natrinmamalgam in Essigs&nre (Gu., Gbassi-Cbistaldi, Q. 29 I, 
13). Neben anderen Prodnkten ans SantonmphenyIh 3 rdrazon (S 3 nit. No. 2479) dnroh Be- 
handeln mit Natriumamal^m in alkoholiroh - essigsanrer Ltenng oder dnroh Einw. 
von Zinkstaub nnd konz. Sohwefels&nre in alkoh. LOsnng (Gbassi^Gbistaldi, G. 19, 
388 , 392). Ans „Santoninamin*‘ oder besser ans seinem sohwefelsanrem Salz (Syst. No. 
2643) bei der Einw. von Natriumnitrit in Essigs&nre in der K&lte oder beim ErwAmen 
mit Wasser (Guooi, Gbassi-Gbistaldi, G. 221, 9, 11). — T&feln (ans Ather oder 
Benzol). Rhombisoh bisphenoidisoh (Bttooa, G. 19, 389; 221, 14; vgl. Grotk, Ch, 
Kr, 5, 475). F: 152 — ^153^ (Gxr., Gb.-G., G. 221, 13). Sublimiert nnzersetzt in Bl&ttohen 
(Gb.-G., G. 19, 388). Unldslioh in Wasser, wenig Idslioh in Ather, sehr leioht l5slioh 
in Ghlordform, Benzol, Eisessig und in heiBem Alkohol (Gu., Gb.-G., G. 221, 13). 
[ocJd: +32,7^ (in Benzol; o ^ 2,4) (Gu., Gb.-G., G. 221, 13). Unl5slioh in kalten, iCslioh 
in hei^n Alkalien; Idst sioh in einem Gemisoh ans gleiohen Teilen konz. Sohwefels&nre nnd 
sehr verd. Eisenohloridldsung mit pfirsiohbliitenroter Farbe, die allm&hlioh malaohitgrdn 
wild (Gb.-G., G. 19, 392). — Beim Hoohen mit Jod in Eisessig oder Benzol entsteht Santin- 
s&ure (Bd. IX, 8. 669) (Gb.-C., G. 22 1, 37). Wird von al&l. KaUumpermanganatlOsung 
zn dem AnhyMd der 3.6-IHmethyl.phthiyii^ine (Syst. No. 2479) oxymert (Gu., Gb.-C., 
G. 22 1, 44). Wird von Zink und Essigs&ure in Gegenwart einiger Tiopfen Salzs&nre zu hypo- 
santoni^ S&nre (Bd. IX, S. 632) reduziert (Gb.>C., G. 26 11, 456). Dnroh Koohen mit Jod- 
wasserstofMnie (Kp: 127®) und rotem Phosphor entsteht viel Dihydrosantins&nre neben 
wenig Isodihydrosantins&nre (Bd. IX, S. 646); die beiden S&nren entstehen zn nngef&hr 
gleiohen Teilen in Form ihrer Athylester, wenn man eine alkoh. L5snng von Bh^posantonin 
mit Ghlorwasserstoff s&tti^ (Ou., Gb.-G., G. 22 1, 23). Beim Erw&rmen mit veord. Essigs&nre 
anf 100® (Gu., G. 19, 379), mit hbersohOssiger Sohwefels&nre oder beim F&Uen der alkal. 
LOsungen von Hyposantonin mit verd. Mineralsfturen (Gu., Gb.-G., G. 19, 393) entst^t 
das isomere Isohyposantonin (s. n.). Giefit man eine heifie alkoholisohe LOsung von Hypo- 
santonin in koohendes Barytwasser, verdllnnt mit dem gleiohen Volnmen Wasser und fftUt 
mit sehr verd. Salzs&nre, so wird Hyposantonins&ure (Bd. X, S. 323)^) erhalten (Gu., Gb.-G., 
G. 22 1, 15). Beim Sohmelzen von Hyposantonin mit Kali entsteht 1.4-Dimethyl-naphthalin 
(Bd. y, S. 570) (Bebtolo, G. 82 n, 379). 

b) Isohyposantonin GisH^iOt. B, Man I5st Hyposantonin (s. o.) in der W&rme 
in kalt ges&ttigtem Barytwasser nnd fftllt mit verd. Saks&nre (Gbassi-C^staldi, G. 19, 
893). Ans Hyposantonins&nre (Bd. X, S. 323)^) beimErhitzen fOr sioh anf 100® oder mit Wasser 
Oder beim Stehenlassen mit verd. Minerals&nien (Gucci, Gb.-C., R.A,L. [4] 711, 36; G. 22 1, 


^) Diese von Gucci, GBASSl-CBiSTALPt, B, A. L. [4] 7 11, 40 ; G. 22 1, 18 angegebene Formel 
wird daroh die naoh dem Literatnr-Sehlafitermio der 4. Aafl. dieses Handbnebs [1.1.1910] 
enehienenen Arbeiten von Clbmo, Hawobth, Walton, Soe, 1929, 2368; 1980, 1110; Cl., 
Ha., 5oe. 1980, 2579; RuzicxA, Eiohbnbbbgbr, Helv.tkm. Aeta 18, 1117; Tbchitboribabiv, 
BaHTSCBUxiNA, B. 68, 2793; Wbdbxinx), Tettwbilbb, B, 64, 387, 1796, fiber die KoDstitation 
dss Santonins gestfitst Dementsprechend mnfi der Hyposantoninslure (Bd. X, 8.323) nnd 
IiohyposantonlDBftQre (Bd. X, S. 323) die Konsdtntion einer a-[l-Oxy-5.8-dimethyl- 
1.2.3.4-tetrah jdro-naphthyl-(2)]-propionBAare snertellt warden. 


CHs 

CHa • . ciH, 


L 


CHs 


CHs 

/-CHs^chs 

CHs ^ ^ CO 
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18) . Bei der Behandlun^ yon PemitrosoBantoziin (a. bei Santoninozim, Syst. No. 2479) 
in essigBaurer LOanng mit Natriumamalgam (FIulkoxsooki, Fbbxtixx, G, 881, 197). — 
Krystalle (ana Bensol oder Alkohol). Rhombisoh biaphenoidi^ (Buooa, O. 10, 394; 22 1, 
19; vgl. Ch. Kr. 6, 475). P: 167—169® (Pb., Pb.), 167,6—168,6® (Gf., GB..a, G. 22 1, 

19) , 168,6®; anblimiert in Bl&ttohen (Gb.-0., G. 19, 394). Unl6alioh in Waaaer (Gf., Gb.-C., 
G. 22 I, 19), aohwer in warmem abeolntem Alkohol nnd kaltexn Benzol (Gb.-C., G. 22 11, 
134), in anderen Ldaunfismitteln wie Ather, Chloroform nngef&hr ebcmao Idalioh wie Hypo* 
santonin (Gf., Gb.*G., G. 22 1, 19); Idalich in Alkalien nnd Alkalioarbonaten in der Wftrme 
(GB.-C.. G. 10, 396). [a]p: —70,3® (in Benzol; o « 2,0) (Gb..C., G. 19, 396). [a]i>: -73,73® 
(Gf., Gb.-C., G. 22 1, ^). — Beim Behandeln mit alkal. KAliqmpennanganBtlOaqng ent- 
ateht daa Anhydrid der 3.6*I>imethyl>phthala&nre (Syat. No. 2479) (Gf., Gb.-C., G. 22 1, 
44). Beim Koohen mit Jod in Eiaeaaig oder Benzol erh&lt man Santina&ure (Bd. IX, 8. 669) 
(Gb.*C., G. 22 1, 37). Wird Ton Zink nnd Eaai^nre in Gegenwart einiger Tropfen Salza&ure 
zu hjrpoaantoniger ^nre (Bd. IX, 8. 632) reduuert (Gb.-G., G. 26 11, 46l). Beim Koohen mit 
JodwaaaeratofMnre (Kp: 127®) und rotem Phosphor entsteht viel Dihydroaantinsfture neben 
wenig lBodihydrosantins4nre (Bd. IX, 8. 646); die beiden S&uren entatehen zu nngef&hr 
gleiohen Teilen in Porm ihrer Athyleater, weim man eine alkoh. LOaung von Isolnmoaantonin 
mit Ghlorwaaaeratoff s&ttigt (Gf., Gb.*()., G. 22 1, 23). Beim 8ohmeken mit l6ui bei 360® 
entsteht 1.4-Dimethyl-napnthalin (Bd. V, 8. 670) (Bxbtolo, G. 82 II, 375). Duroh Eintragen 
einer heiOen alkohobachen L6snng von laohypoaantonin in koohendea ^lytwaaaer nnd P&Uen 
mit sehr verd. Salza&ure erh&lt man Isohypoaantoninsaure (Bd. X, 8. 323)^) (Gf., Gb.-G., 
G. 221, 20). 


7 . Monooxo-Verbindnngen CnH2n-i402. 

1 . Oxo-Verbindungen C11H3O,. 

i . 2-^Oxo~6^heny^l»2--pyranJ, 6-^JPhenyl^pyron-‘(2)f 6->BhenyUeumaUn 

OuHgOi Q g ^ Q ([iQ* Molekulargewioht ist kryoakopiaoh in Eiaeaaig beatimmt 

(CiAiaoiAH, Sn^BB, jB. 27, 842; G. 24 1, 633). — F. In der Gotorinde (G., 81., B, 27, 841; 
G. 241, 631). — Nadeln (ana Petrol&ther). Rhombiach pyramidal (Nbobi, B. 28, 1666; Z.Xr. 
28, 194; Tg^. GroOi, Ch. Kr, 6, 646). P: 68® (G., 81., B. 27, 841). Leioht lOalioh in AJko^l, 
Ather, Eismig nnd Chloroform, mABig in warmem Petrol&ther (G., Si., B, 27, 842; SxTBBnn, 
G. 26 n, 337). — 6>Phenyl>onxnalin liefert bei Behandlnng mit Natrinmamalgam oder beaser 
beim Erhitzen mit Eiseas^-Jodwaaaeratoff (mit 40®/^ HI) im Dmokrohr auf 160® d*Phenyl- 
n-Talerians&nre (Bd. IX, 8. 666) (Lxbbn, B. 29, 1676; 8b.). Bei der Einw. von Brom anf 
6-Pheiwl-onmalin entateht z*Brom*[6-pheiwl-onmalinl (8.348), bei der Einw. yon Salpeter- 
a&nre (D: 1,4) z-Nitro-[6>phenyl*oumalin] (8. 348) (G., &., B. 21, 843). 6-Phenyl-oumalin gibt 
bei l&^rem Erhitzen mit ranohender Sabss&nre im Dmokrohr anf 110® eine dimere Verbin- 
dnng((^HgO,)|(S. 348) (G., Si., B. 27, 846; L.; Sb.). Liefert mit bei 0® gea&ttigter ranohender 
IfoomwasscTstraUnre ein nnbestftndiges Additionrarodnkt (G., Si., B, 27, 841). Beim Koohen 
von 6-Phenyl-onmalin mit Ammoniumaoetat nna Eiaeasijj entat^t 6*Oi^2-]^nyl*pyridin 
besw. 2-Phmyl-pyridon-(6) (S^t. No. 3116) (L.; Sb.). Bonn Koohen mit l^/giger Kalilange 
entatehen Ao^pnenon nnd Benzoea&nre (G., Si., B. 21, 844). Beim Sohmelzen mit Kw 
entsteht je naoh den Bedingnngen Benzoea&nre (G., Si., B. 21, 845) oder Diphenyl-oarbon* 
a&nre-(4) (Bd. IX, 8. 671) fC., Sl, B. 28, 1666; G. 25 n, 344). 6-Phenyl*onmalin liefert 
beim £^&rmen mit Metbyljodid und Kali in Methylalkohol 4.5-Dimethyl*6*phenyl-onmali 
(8. 860) (0., 81., B, 21, 846; ygl. Bossi, G. 29 1, 6). Gibt mit Phenolen Additionsprodnktt 
(a. n.), oie nnr in festem Znstande beatehen (G., Si., B, 28, 1563; L.; Sb.). liaert mit 
2 Tin. Anilin die Verbindung CggHnOtN. (8. 3^) (L.; Sb.). Gibt beim Erhitzen mit 
Phenylhydiazin die Verbindung G^ONg (S. 348) (G., Si., B. 21, 844). 

Verbindung mit Pikrins&ure (Bd. 8. 626) C^B^Og-f GiHgO^Ng. Gdbe Tafeln 
(ana Ather). Tril^ pinakoidal (Bobbib, G. 26 11, 342; ^Kr, 30, 189; ygl. (?ro<&, CK, Kr. 
8, 640, 646). P: 81—82® (Lbbbk, B. 29, 1676; SbvBbibi, G. 2611, 341). — Verbindung 
mit Brenzoateohin (Bd. VI, 8. 769) CnHsOt+GglLOg. Hdlgelbe Kryatalle (ana Atherh 
Mbnoklin priamatiaoh (Nbobi, B. 28, 1666; G. 2B U, m-, Z. Kr. 28, 193; ygl. GrM, Ch. Kr. 
6, 640, 646). P: 64—66® (Giamigiab, Sizabb, B. 28, 1663; G. 25 11, 336). — Verbindung 
mit Resoroin (Bd. VI, 8. 796) GnHgOg+CgB^g. Hellgelbe Kryatalle (ana Ather). Mono- 
klin priamatiaoh (N^iM* HO® (G., 81.). — verbindung mit Hydroohinon (Bd. VI, 
8. 836) QniP^Oa+Cgl^Ot. IVismen (ana Ather). I^iklin pinakoidal (Nb.). P: 108® (G., 81.). 
— Verbindung mit Gotoin (Bd. vin, 8. 419) OnHgOi + CxgHjnOg. F. In der Gotorin^ 


>) Vgl. die Fafinote auf 8. 346. 
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(JoBST, Hxssk, a, 199, 29; Hbssb, A. S8S, 195). B. Aub 6>Phenyl-oumaim (S. 347) und 
Cotoin(C., Si., B, 28, 1553; O, 2511, 334). Bl&ttohen (aus Ligroin). F: 77® (C., Si.). Leicht 
Idfllioh in Alkohol, Ather und Chlorofonn ( J., H.). — Verbindung mit Salioyls&ure (Bd. X, 
S. 43) Krystalle (aua Ather). F: 93® (L.; Sb.). 

Dimeres 6- Phenyl -oumalin (GnHgOg)|. Das Molekulaigewicht ist kryoskopisoh 
in Benzoes&ure l^timmt (Lbbbn, B. 29,4674; Sevbbiki, G. 26 II, 338). — B, Bei l&ngerem 
Erhitzen von 6-Phenyl-cumalin mit rauohender Salzs&ure im Druckrohr auf 110®; man w&soht 
dM Produkt mit Alkohol (Ciamiciak, Silebii, B. 27, 845; L.; Sb.). — Krystallpulver. 
Schmilzt bei 219® (L.) unter Zersetzung (Sb.). Sohwer laslich in siedendem Alkohol und 
Aoeton, unldslich in ]^nzol, Ather und Eisessig (L.; Sb.). 

Verbindung B, Duroh 20 Minuten langes Kochen von 1 Tl. 6-Phenyl- 

oumalin mit 2 Tin. Anilm und EingieBen der FHissigkeit in verd. Essigs&ure (Lbbbn, B. 29, 
1677; Sbybbini, Q. 2611, 329). — Kr^tallisiert aus Alkohol in Warzen vom Schmelzpunkt 
142® (L.; Sb.), aus Benzol in benzolhaltigen N&delohen, die bei 115 — 118® sohmelzen (L.; Sb.). 
— Oibt beim Kochen mit konz. Salzs&ure 6-Oxy-1.2>diphenyl'P3nridin bezw. 1.2>I)iphenyl- 
pyridon-(6) (Syst. No. 3185) (L.; Sb.). 

Verbindung CgsB[M^N4. B. Beim Erhitzen von 6-Phenyl>cumalin mit liberschiissigem 
Phenylhydrazin (CiABticiiAK, SiLBmt, B. 27, 844). — Nftdelchen (aus Alkohol). F: 198®. 

x-Brom-[6-ph6nyl-pyron-(2)], x-Brom-[6-phenyl-oumalin] CnH^OgBr. B. Aus 
6<Phenyl-cumalin und Brom in Chloroform (Ciamician, Silbbb, B. 27, 843). — Celbliche 
Krystalle (aus Alkohol). F: 138 — 139®. 

x-Nitro-[6-phenyl-pyron-(2)]9 x-Nitro-[6-phenyl-oiimalln] C1JH7O4N = 0,N- 
C11H7O,. B. Man erwftrmt 2 g 6-Phe^l-cumalin mit 20 ccm Salpeters&ure [D: 1,4) bis zum 
Auftreten nitroser Gase und giefit die Iliissigkeit in Wasser (C., S., B. 27, 843). — T&felchen 
(aus Eisessig). F: 161®. 


HC CH 

2. 2^>BenzoyUfurunf FhenyUft^-fwryl^kmton CjiHgOj = n xx • 

HC * 0 * C • CO • C4M5 

Man l&Bt Brenzsohleims&ureohlorid (Syst. No. 2574) auf Benzol in Gegenwart von Aluminium- 
ohlorid auf dem Wasserbad einwirken (M&bqttib, G. r. 129, 111; m. [3] 28, 33; A, ch, [8] 
4, 276). — Ziemlich z&he FltLssigkeit, die bis — 15® nicht fest wird. Kp7gg: 285®; 186®; 

Kp.^: 164®. DJJ: 1,1839. n? : 1,6055. — Br&unt sich selbst im Dunkeln stark. Wira durch 
Kaiiumpermanganat zu Benzoes&ure und einer S&ure vom Schmelzpunkt 52® oxydiert. 


Oxim CuHgOgN &= OC4Hs*(])(:N*OH)*C|H4. B. Aus 2-Benzoyl-furan in Alkohol mit 
salzsaurem Hydrozylamin und Natronlauge (Msaquis, C. r. 129, 112; BL [3] 28, 34; A. c&. 
[8] 4, 277). — Gelbe Nadeln (aus Benzol -f Petrol&ther). F: 132®; zersetzt sich oWhalb 
^eser Temp. Sehr leicht Idslioh in den organischen LOsungsmitteln. — Durch Einw. von Essig- 
B&ureanhyorid entstehen zwei Acetylderivate (F: 68® und 109®). Beduktion mit Natrium 
in Alkohol ftihrt zu 2-[a-Amino-ben!^l]-faran (Syst. No. 2640). L&Bt sich duroh Einw. von 
Phosphorpentaohlorid in ChloroformlOsung und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit 
Wasser in Brenzschleims&ureanilid (Syst. No. 2574) tiberftihren. 


B-Benmoyl-thiophen, Phenyl-a-thienyl-keton CuHgOS == m q 2 

]BC * S • C • CO * C4H4 

Beim Behandeln eines Gemisches aus rohem Thiophen imd Benzoylohlorid mit Aluminium- 
chlorid (Combt, B. 17, 790; Mabottssok, B. 26, 2458). Aus 10 g 2*Chlormerouri-thiophen 
(Syst. No. 2665) und 4,4 g Benzoylohlorid auf dem Wasserbad (Volhabd, A. 267, 179). 
— DarsL s. Organic Syntheses, Vol. XII [New York 1932], 8. 62. — Nadeln (aus w&Br. 
Alkohol). F : 55® (C.), 56® (V.). Kp; 300® (C. ; M.). UnlOslich in Wasser, leicht lOslioh in heiBem 
Alkohol und Ather (C.). — liefert mit BbersohBssigem Brom 3.5-oder4.5-Dibrom-2-benzoyl- 
thiophen(S. 349)(M.). Zerf&llt beim Erhitzen mitNatroi^lk unter Bildung von Thiophen, 
Benzoes&ure und Benzol (C.). Gibt mit Isatin und konz. Schwefels&ure in der W&rpie eine 
blaue F&rbung (C.). 

Oxim CuHgONS = SC 4 Hg C(;N OH) C-a. 

a) Niedrigschmelzende Form. B. mi mehrt&gigem Erw&nnen einer konz. alkoh. 
LOsung von 2-Benzoyl-thiophen mit salzsaurem Hydrozylamin und S<^ (Coioey, B. 17, 
791). — Prismen. F: 91—92® (C.), 92—93® (Haktosoh, B. 24, 60). Gibt mit Isatin und 
konz. Sohwefels&ure eine violette F&rbung (C.). — Gibt ein bei oa. 80® — 84® sohmelzendes 
Aoetylderivat, das mit Natronlauge das nie^igschmelzende Oxim zurdokliefert (H.). 
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b) Hoohsohmelzende Form. B. Entsteht in geringer Menge neben dem niedrig- 
sohmelzenden Oxim (8. 348) bei Einw. von Hydroxylamin aui 2>Benzoyl4hiophen in w&0rig- 
alkoholisoher Lbsung bei Gegenwart von tiMrsohiissigem Atznatron (H., B, 24, 59; vgl. 
Auwxbs, B. 83, 401). — F; 113 — 114® (H.). Schwerer lOslioh als die iaomere Verbindung 
(H.). — Liefert ein bei 88 — 89® schmelzendes Acetylderivat, das mit Natronlauge das 
hoohschmelzende Oxim zuriiokliefert (H.). 


3.6- Oder 4.5-Dibrom-2-benzoyl-thiophen CiiH,OBr,S 
BrC — CH 


Oder 


HC — CBr 
B. Man l&fit 2-Benzoyl- 


Br6 s-6 C0 C H * 2ur Formulierung vgl. Kitt, B. 28, 1812. 

thiophen (S. 348) mit tlberschilssigem Brom stehen und erw&rmt zuletzt auf dem Wasserbade 
(Mabousson, B. 26, 2468). — Na^ln (aus Alkohol). F: 80® (M.). — Beim Erhiiztm mit Brom 
im Druckro^ auf 100® entsteht Tetrabromthiophen (8. 34) (M.). Bauohende 8alpeter8&ure 
erzeugt 3-Nitro-benzoe8&ure (M.). 


Oxim C„H70NBr,8 = 8C4HBr--C(:N*OH)*CeH5. B, Burch 8-stdg. Erhitzen des 
3.5- Oder 4.5-Bibrom-2-benzoyl-thiophens (s. o.) mit 3 MoL-Gew. Hydroxylaminhydrochlorid 
und Alkohol im Druckrohr auf 120® (Mabcusson, B. 26, 2459). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 176®. 


2. 0xo«*Verbindungen CisHioO^. 

1 . 2^0xo-6~meihyl-d-phenyl-[l»2-^yranL 6:-Methyl^4^henyl-pyron-(2}f 

HCC(C«H0:CH 

6 -ilfelitf/i- 4 -pAenyl - cumaWn CijHjoO, = ^ ^ B. Neben ^-Phenyl- 

y.y-diaoetyl-crotons&ure-Athylester (Bd. X, 8. 827) und 6-Methyl-4-phenyl-5-acetyl-p3TOn-(2) 
(Syst. No. 2481) aus Phenylpropiols&ure&thylester (Bd. IX, 8. 634) und Acetylaoeton bei mehr- 
t&gigem Erhitzen mit Natrium&thylat auf dem Wasserbad (Ruhbmann, CunkinotOk, 8oc, 
75 , 780). — Gelbe, prismatisohe Platten (aus Alkohol), die bei 172® erweichen und bei 180® 
schmelzen. Kp|,: 270 — 280®. 

2. 4-Oxo^2^methyl^6'-phenyl-[l04^yranL 2^MethylS-phenyl--pyran-(4} 

HCCOCH 

OitHipOa = ^ ^ ^ • Zur Konstitution vgl. die Angaben auf 8. 268 — 271. — B. 

GfHf’G — O — C*CHj 

Man fiigt zu einer 8u8pension von trocknem Natrium&thylat in absol. Ather reines Aceton 
und Phenylpropiols&ure&thylester (Ruhbmann, Soc, 93 , 433). — Nadeln (aus Petrol&ther). 
F: 87 — 88®; : 220 — ^225®; leicht 15elich in Alkohol, Benzol, Ather, sohwer in kaltem Wasser, 

Petrol&ther; leioht lOelioh in 8alz8&ure imter Bildung eines Hydrochlorids (R., 8oc. 93 , 433). 
Barytwasser erzeugt ein 8alz, das mit Salzsaure a-AoeWl-a'-benzoyl-aoeton (JM. Vll, 8. 865) 
liefert (R., 8oc, 93 , 1283). — 2Ci,HioO, + 2HCl-f PtCV Gelbe Nadeln (R., 8oc, 93 , 434). 


HC CH 

3. 2'-o^Toluyh‘/\Arun CitHioOs = 0 6 CO C H CH, 8tammveT- 

bindung des 2-o-Toluyl-thiophenB). 

2 -o-Toluyl- thiophen, o - Tolyl • a • thienyl - katon Ci,Hi,OS = 

HC— — CH 

xrA O A nrk n TT m * Thiophen (8. 29), gelOst in der 10-fachen Menge Ligroin, 

HC * S * C • CO * C^!u^ * CH^ 

und o-Toluyls&ure-ohlorid (Bd. IX, 8. 464) bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Ebnst, 
B. 19 , 3279). — Nioht unzersetzt fliiohti^ 01. 

Oxim CJ^ONS = SC4 H, 0(;N OH) CA CH,. B. Aus 2-o-Toluyl-thiophen und 
Hydroxylamin (£, B. 19 , 3280). — Nioht fliiohtigee 01. 

4. 5 - OoDO ^2^ methyl - 4 - benzal •A^randihydridf y •• Methyl- a •beneal^ 

A fi, nr » * O H r C ' ' ■ ijH 

J y-eroumlaeum C,A.O, = O d CH,’ a-Benzal-l&vulins&ure 

(Bd. X, 8. 735) und Essigs&nreanhydrid bei Gegenwart von wenig Sohwefels&ure (Thiblx, 
TiscasBXiK, Lossow, A. 319 , 189). Entsteht auoh aus a-Anfpelioalaoton (8. 252) und Benz- 
aldehyd duroh Kondensation mit Di&thylamin oder Pipendin (oder weniger vorteilhAft 
mit Annn»"iak , Anilin oder Kaliumoarbcmat) bei 110®, kann aber nioht in fester Form aus 
dem Reaktionsprodukt isoUert werden (Th., Ti., L.). — Gelbe, beim Umkrystallisieren sioh 
leioht zerseteende Krystalle. F: 60 — ^®. 
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6 . 2^^0xo^2^methyl^5^benzyl-furanf 5 - Benzyl • 2 •• formyl furan^ 

H[C — 0jt£ 

5 - Benzyl - furfural .Qg •dj'O'dl’CHO* Das Molekulargewioht ist 

kiypskopisoh in Benzol bestimmt (Fjbnton, Bobinson, 8oc. 96, 1335). — B, Man kooht 
6 -Chlonnethyl-fnrfiirol (S. 290) mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumohlorid (Fbkton, 
Bobinsok, Soc, 95 , 1335). — Farblose Ptismen (aus einem G^misoh von Ather nnd Petrol* 
&ther). F: 30,5*^31^. Fast unlOslich in kaltem Wasser, leioht lOslioh in Alkohol, Benzol, 
Ather, Petrolather und Essigs&nre. — Beduziert in der Wftrme ammoniakalisohe Silbemitrat- 
Idsung und FsHUNOSohe I^ung. Gibt bei der Oj^dation mit Silberoxyd in Gegenwart 
▼onSo^ Oder mit alkal. PermanganatlOsnng sowie beim Erhitzen mit alkoh. Ki^auge 
eine bei 167 — 169® sohmelzende S&ure. Die alkob. LOsung des 5 *Benzyl*furfiirolB wird 
duroh konz. Schwefels&ure blau gef&rbt; mit Pblorogluoin entsteht in Gegenwart von 
konz. Salzs&ure eine orangerote iwbung. 

Oxime 1) Ci,HuO,N = OC 4 H,(CH, aH.) CH:N OH. 

OG,BU(CH, * C.H*) • 0 • H 

a) 8 yn(T)-rorm C„HuO^ = OH ****** 

waasentoff in die &ther. LSaung der anti(T)-Form des Ozims (s. u.), dampft die LOsung ein and 
erhitzt den Bookstand mit verdtbinter w&Briger Natronlauge (F., B., Soc, 96, 1336). — 
Krystalle (aus Petrol&ther). F: 124®. 

OC A(CBL- C,H.) • C • H 

b) anti(?)-Form OuHnOjN = ^ (?). B. Man sohOttelt eine ather. 

LOsung von 5* Benzyl •furfurol mit einer mit Natronlauge versetzten w&Bri^n LOsung von 
Hydrozylaminhydroohloiid und leitet Kohlendio^d ein (F., B., 8oc. 96, 1336). — Farblose 
Kr^talle (aus Petrol&ther). F: 99®. UnlOslioh in Wasser, leioht lOslioh in organisohen Mitteln. 
— Duroh Einleiten von Chlorwasserstoff in die &ther. LOsung, Eindampfen und kurzes Erhitzen 
des BOokstandes mit verddnnter^&Br. Natronlauge entsteht die 8 yn(?)*Form (s. o.). 

FhenylbensylliydraBon GjbH||ON| = OC 4 H|(CH,-C 4 Hn)CH:N*N(C 4 H 4 )*CHtC*H 5 . 
B. Aus 5-Benzyl*furfurol und N*fnenyl*N*benzyl-hydrazm (Bd. XV, S. 532) beim Erhitzen 
in EssigB&ure (F., B., 8oc, 96, 1336). — Krystalle (aus Benzol und Petrol&ther). F: 133®. 

HC CH 

6 . 2- Methyl benzoyl -furan CijHioOg = nr^ nrr (Bystematisohe 

C 4 I 15 • CO • C * O • C ' CH j 

Stammverbindung des 2*Methyl*5*benzoyl-thiophen8). 

gQ 

2-Methyl-6-ben8oyl-tliioph6n C^iHioOS = ^ „ nrw o nxr • ^ 8 6 -Chlor- 

/ OaHj’CO’C* S*C*CHj 

merouri-2'methyl-thiophen (Syst. No, 26^) und 1,3 g Benzoylohlorid bei 100® (Volhard, 
Nad^ r ** ” * 


A. S67, 181). 


(aus lagroin). F: 124®. 


3 . Oxo-Verbindungen Ci,Hx| 0 ,. 

1 . 2^€kco-A.5^dimeihyb^6--phenyl^[1^2^pyranj9 4.5 - 


• Uimethyl - 6 •^phenyl-- 

C&CC(CH,):CH 

pyron-(2)f 4.5 •IHmethyl^ 6- phenyl •^cumalin = q ^ q * 

B, Beim Koohen von 5 g 6-Phenvl*oumalin (S. 347) mit 25 g Methyljodicf und einer LOsung 
▼on 10 g Atzkali in 25 00 m Methylalkohol unter einem Dimok von oa. 40 om Queoksilber 
(CumoiAK, SiLBBB, B, 27, 846; G. 241, 538). — Nadeln (aus Petrol&ther). F; 100—101®; 
leioht Idslioh in Alkohol, Ather und Benzol, sohwer in Eiseesig und Petrol&ther (C., S.). — Beim 
Koohen mit w&fir. Kalilauge entsteht Athvlphenylketon (Bd. Vll, S. 300) (C., S.). Wird duroh 
Einw. von alkoh. Kalilauge in der KAlte zu d.y-Dimethyl-v-benzoyl-orotons&ure (Bd. X, 
8. 787) aufges^ten (Bossi, G. SI9I, 6). 

Verbindung mit Hydroohinon (Bd. VI, S. 836) + C^H^O,. Nadeln (aus 

Athor). F: 113® (Lxbxh, B, 29, 1676). 


2. y • Oqco • phenyl -y^foL-^fu/ryl]- propan GitHnO, 

HO — -OH 

Hili-0‘6*CO*CH,*CH,-CH| Stammverbindung des a./?*Dibrom*y*oxo* 

a-phenyl-y*[a-t]Uenyl]-propans), 


1) Vgl. 8. 281 Anm. 1. 
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auP - Bibrom - y - oxo - a - phenyl - y - [a - thienyl] - propan, auP - Dibrom - a - phenyl- 
[a-thenoyl] -a&an» [a./9-Dibrom-/?-phenyl-athyl]-a-thienyl-keton CUHio^SBrj = 
^^0 — OS 

« ji ^ Boim aUm&hliohen Hinznfiigen von Brom einer 

HCSCCOCHBrOHBrCeEfg ^ 

Ltenng von 2>Ginnamoyl-thiophen (8. 363) in Chloroform (Bbunswiq, B. 19, 2895). — 
Blftttohen (ans Alkohol). F: 157^ 

HC— OH 

3. 2’»Athyl^5^benzoyl-furan CuSmO, = nrk A n tt (systematisohe 

O^Si^* GO *0*0 * C* CjBj 

Stammverbindang des 2-Athyl-5-benzoyl>thiophens). 

« HC — CH 

2-Athyl-5-benzoyl-thiophen CjgHjgOS = nrkAoAniT* 

CjHg’CO'C* S*C*C«Hg 

ein Gemenge aua 1 Mol.-Qew. 2-Athyl-thiophen und libersohlisaigem Benzoylohlorid mit 
1 MoL-Gew. Aluminiumohlorid an der Sonne Btehen und destilliert das erhahene Produkt 
mit hberhitstem Damp! (Maboussok, B. 26, 2461). — Ol. — Duroh Sohhtteln mit Brom- 
wasser enteteht 3 oder 4-Brom>2-&thyl-5-benzoyl>thiophen (s. u.). Bei £inw. von rauchender 
Salpeters&ure erhftlt man 3 oder 4-Nitro-2-&tnyl-5>l)enzoyl-thiopben (s. u.). 


Oder , 


C,HjC0-^S(l5C,H, 
Zur Formulierung vgl. Kitt, B, 28, 1812. — B. Duroh SohUtteln 


HC — CBr 

8 Oder 4-Brom-2-&thyl-6-benzoyl-thiophen CitHnOBrS = 

BrC — CH 

c,h,coI!3s<I)ca‘ 

von 2-Athyl-6-benzovMhiophen mit Bromwasser (Mabousson, B. 20, 2462). — HeUgelbes Ol. 
Lft6t sioh duroh Sohutteln mit Bromwasser in Tetrabrom-thiophen (8. 34) uberf1ihren(M.). 

HO — C*NO, 

' C,Hj CO (l3 S (!! C,H, 

O^C — CH 

n XT nr\ o A n tr * Formulierung vgl. Krrr, B, 28, 1812. — B. Beim Ein- 
CgHj • CO • C • S • C * 

tragen von rauchender 8afpeters&ure in gekhhltes 2-Athyl-5-benzoyl4hiophen (Mabousson, 
« . Nadeln (aus Alkohol). F; 117® (M.). Die alkoh. L6sung wird duroh eine 


8 Oder 4-Nritro-2-athyl-6-benzoyl-thiophen C^HiiOgNS = 


Spur Natronlauge violett gef&rbt; beim Verdiinnen mit Wasser geht die Farbe in Rot 
fiber r' ‘ 


B. 26, 2464). 

Natr 
(M.). 

HC CCOCeH. 

4. 2.5^1Hmethyl^^henzoyl~furan CiyHuO, = d] o (!! CH (systematische 

Stammverbindung dee 2.5-Dimethyl-3-benzoyl-thiophen8). 

HC — CC0*C,H, 
CH,(U-8CCH, 

trftgt 4 g Aluminiumohlorid, suspendiert in 12 g 8ohwefelkohlenstoff, in die mit 8 g Benzoyl- 
ohlorid versetzte Lfisung von 4 g 2.6-Dimethyr-thiophen (8. 41) in 12 g Sohwefelkohlenstoff 
unter Umsohfitteln ein (Kitt, B. 28, 1808). — Krystalle (aus Alkohol), "" 

B. 28, 1809). F: 44-46® (Ki.) 


2.6 - Dimethyl - 8 - benaoyl - thiophen C«H«OS 


B. Man 


Rhombisoh (Looks, 
BrC — CCOCeH* ^ 


4-Brom-2.6-dimethyl-8-ben2oyl-thiophen Ci,H,iOBrS == d) g d] CH. 

Bei allm&hliohem Eintragen der bereohneten Menge Brom, geldst in Wasser, in die Ldsung 


von 1 g 2.6-Dimethyl-3-Benzoyl-thiophen (s. o.) in der 10-faohen Menge Sohwefelkohlen- 
Btolf unter Umsohfitteln (Krrr, B. 28, 1809, 1812). — N&delchen (aus Alkohol). F: 86®. 

Oxim Cju|HigONBrS =: SC4Br(CH8)i*C(;N*OH)*CeH5. B. Bei 8-Btdg. Erhitzen von 
0,7 g 4-Brom-2.5-dimethyl-3-benzoyl-thiophen (8. 361) mit 0,6 g Hydroxylaminhydroohlorid 
und wenig Alkohol im gesohlossenen Rom auf 120 — 130® (Krrr, B. 28, 1810). — Gelbliohe 
N&delohen (aus Alkoho^. F: 176 — 177®. 

5. JMmethyl^^henzoyUfuran CLgH^Ot— OC4H(CH,)|*CO*C«H5 (systematisohe Stamm- 
verbindung des naohfolgenden Dunetnyl-benzoyl-thiophens). 

Dimethyl-benaoyl-thiophen Ci^H^tOS « 8C4H(CHs),*CO*C4H5. B. Man l&6t ^ui- 
molekulare Meimen Steinkohlenteertmoxen (vgl. 8. 41) und Aluminiumohlorid mit einem 
f^bersohufi von Benzoylohlorid im Sonnenlioht stehen (Kjosxb, B. 28, 1806). — Nadeln (aus 
vetd. Alkohol). F: ^® (Km.), 60-61® (Krrr, B. 28, 1809). 

Brom-dimethyl-benaoyl-thiophen C^H^OBrS » SChBr(C]rH^)s*CO*0^.. B. Bei 
allm&hliohem Eintragen einer w&Brigen LOsnng von 1 Mol.-Qew. Brom in die Lfisung von 
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1 MoL-Gew. Dimethyl - benzoy] - thiophen (s. o.) in Schwefelkohlenstoff unter Kuhlung 
(Kbissb, B, 28> 1806). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 78® (Kei.), 77® (Kitt, 
B, 28, 1810). 

Oxim CigHijONBrS = SC 4 Br(CH 3 )j|*C(:N*OH)*CeH 5 ^. B. Aua Brom -dimethyl-benzoyl- 
thiophen (s. o.) mit salpetersaurem Hydroxylamin und Atznatron beim Erhitzen (Kbiseb, 
B. 28, 1807). — Bl&ttchen. 


5~>phenyl^ 
von a-Phen- 


6. 3^ • Oqco -- 2 ^methyl- B • dihyl- 5 ^phenyl-^furan ^ 2-Methyl^ 

HC — CCOCH, 

S^<icetyl'-furan CjsHiaO, ^ rw A Destillation 

j * 0 * O • C * C/Xxj 

acyl a-acetyl-aceton (Bd. VII, S. 866) unter vermindertem Druck (Maech, C. r. 184, 844; 
A. ch, [7] 26, 360). — Nadeln. F: 66—67®. Kp^o^ 187—188®. LOslioh in eiedendem Petrol- 
ather, in Ather und Alkohol. 


Oxim C^HjaOjN = 0G4H(CH3)(C4H5) C(CH 3 ):N 0H. B. Aus 2.Methyl.6-phenyl. 
3 -acetyl -furan (s. o.) beim Erw&rmen mit salzsaurem Hydroxylamin und Pottasche in 
waSrig-alkoholischer LOsung (M., C. r. 134, 846; A. ch. [7] 20, 362). — Krystalle (aus sieden- 
dem Alkohol). F: 111 — 112®. Loslich in Ather, sehr leicht in siedendem Alkohol. 

Semicai-bazon Ci 4 Hi 303 N 3 - OC 4 H(CH 3 )(CeH 3 )-qCH 3 ):N NH CO NH,. B. Aus 
2-Methyl-6-phenyl-3-acetyl -furan (s. o.) mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat 
in waBrig-alkoholischer Losung (M., C. r. 184, 846; A. ch. [7] 20, 361). — F: 261—252®. 
UnlOslich in Alkohol, Idslich in Essigsaure. 


8. Monooxo-Verbindungen CnH2n-i602. 


1. Lacton der 8-0xy-naphthoe$&ure-(1), Naphtholacton o — co 

CuHjOj, 8. nebenstehende Formel, B. Man versetzt eine LOsung der 8-Amino- 
naphthc^&ure-(l) (Bd. XIV, S. 634) in verd. Aikalilauge mit Kaliumnitrit, gieBt I I I 
unter Eiskiihlung in verd. Schwefels4ure und erhitzt auf dem Wasserbad (Eksteand, 

B. 10, 1138; J. pr. [2] 88, 278). — Nadeln (aus verd. Alkohol), Tafeln (aus Ather). F: 108®. 
Sublimiert in Nadeln. Leicht lOslioh in Alkohol, Ather und Schwefelkohlenstoff. Unloslich 
in kalter Aikalilauge. 


Ijaoton der 6(P) • Chlor - 8 - oxy - naphthoesaure - (1) CjiHgOjCl, s, neben- o — co 
stehende Formel. Zur Formulierung vgl. Goldstein, Feancby, Helv. chim. Acto 
16 [193^, 1366. — B. Beim Einleiten von Chlor in die mit etwas Jod versetzte | 1 | 

LOsung des Naphtholactons in Schwefelkohlenstoff (Eksteand, J. pr. [2] 88, 280). ^ 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 184 — 186® (E.). ci(y) 


Laoton der S-Brom-S-oxy-naphthoesaure-d) C^HftO.Br, s. nebenstehende O — co 
Formel. Zur Konstitution vgl. Goldstein, Feancby, Helv, Mm, Acta 16 [1932], 

1366. — B. Beim Versetzen emer Ldsung des Naphtholactons in Schwefelkohlenstoff \ I 1 
mit Brom und etwas Jod (Eksteand, B. 10, 1139; J. pr. [2] 38, 281). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 192®; schwer Idslich in Alkohol (E.). Br 


x-Nitxo-S-oxy-naphthoeaaure-a) C„H 304 N = OjN CuHjO.. B. Bei 
gelmdem Erw&rmen des Na^tholaotons mit Salpeters&ure (D; 1,24) und etwas roter rauchen- 
der Salpeters&ure auf dem Wasserbad (Eksteand, J, pr. [2] 88, 281). — Gelbe Nadeln (aus 
Eisessig). F: 242®. Sehr schwer Idslich in Alkohol. 


2. Oxo-Verbindungen CnH^O,. 

1* B- Oa50-6.7-6enBO-cumaran, 3.7»Senzo^-cufnaranon 
s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 3-Oxy-6.7-benzo- 
cumaron, S. 128. 

2, 2-Oxo^4.6-‘benzo^eumaran 9 Lacton der [2-Oxy-~naph^ 
thyl •(!)] •eesigedure s. nebenstehende Formel. B. Aus 

[2-Oxy-naphthyl-(l)].e88ig8&ure (Bd. X, S. 338) durch Destillation unter 
vermmdertem Druck (Stobbmbb, A. 818, 92). — Nadeln (aus Alkohol), 
die sich allm&hlich hellgrtin f&rben. F: 104®. K^: 234®. Ziemlich leicht 
Idslich in organischen Ldsungsmitteln. 
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Labton der [6 Oder 7-Brom-S-oxy- 
xiaphthyl • (1)] • eeai^s&ure 
Formel I oder 11. B. Aub [6 oder 7-!Brom> 
2-ozy-naphthyl-(l)]-e88igs&ure (Bd. X, 8. 338) 
beim Deetillieren unter vermindertem Dniok 
(St., a. 818, 93). — Krystalle. F: 97®. 
Kp^: etwa 310®. 

3. Naphthalid Cj,HgO„ /^\ 
Stellunpltoseiohnung ftir hier- oci ^ sCHt 
von aM|eleitete I^men in 
diesem Handbuoh: 



I. 


•■n 


Br 


I 


CHi 


II. 


in- 


-CHf 




ho 


3. Oxo-Verbindungen C 13 H 10 O 2 . 

1 . y-~Oaco^y~phenyUaL-^[oL--jfuryl]^aL-^pr(ypylen^oL^BenzoyUP^[oL~furyl]-dthylenf 

jjQ CH 

B^rfurylidenacetaphenon CuHioO* = _ 11 ^ ™ ^ ^ Durch Ver- 

^ ^ -18 10 1 HC O C CHrCH CO CgHg 

miBchen von 9,6 g Furfurol und 12 g Acetophenon, gelOst in 100 g Alkobol, mit 6 g 10®/oiger 
Natronlauge (v. Kostanboxi, Podbajaksky, B . 29, 2248). Man setzt eine LdBung &qui- 
molekularer Mengen von Furfurol und Acetophenon zu kalter abBolut-alkoholischer Natrium- 
AthylatlOaung und l&Ot die Mischung 2 Stan, stehen (Sbmmlxr, B . 89, 729; S., Asohxk, 
B. 42, 2366). — Ol. Kp: 317® (v. K., P.); Kpui 187® (S.); Kp,: 181—182® (S., A.). D*®; 
1,1140 (S.); D”: 1,15 (S., A.). — liefert bei der R^uktion mit Natrium und Alkohol a-Phenyl- 
y-[a-funrl]-propan (S. 68) und a-Phenyl-y-[a-furyl]-propylalkohol (S. 128) (S.; S., A.); letztere 
Verbindung entsteht ala einzigea Beaktionaprodukt bei der Beduktion mit Natriumamalgam 
in esai^urer LOeung (8., A.). L&Bt sich duroh Koohen mit Alkohol und konz. Salzs^ire, 
Abdestillieren des Alkohols und Koohen des Biiokstandes mit verd. Salzs&ure in d-Phenaoyl- 
l&vulina&ure (Bd. X, 8. 821) tiberfilhren (Kkhrkb, Iqueb, B . 82, 1178; K., B. 84, 1263). 

2. y • Oxo phenyl ^y [ct^ fury 1] -oi^propylen CjgHioOt = 

HC CH 

nrk nxr ever r. tt (systematiBche Stamm verbindung des y-Oxo-a-phenyl-y-[a-thie- 
HC* O* C* CO * CH : CH* CgHg 
nyl]-a-propylenB). 

y - Oxo - a - phenyl - y - [a - thienyl] - a - propylen , a-Phenyl-^- [a-thenoyl] - Athylen, 
2 - Cinnamoyl - thiophen , Styryl • a - thienyl - keton C13H .oOS = 

HC — CH 

TT^ 0 A r^e\ fva ever tt * B&ttigt ein Gemisoh &quimolekularer Mengen a-Aoeto- 

^IC * S * C* CO * CBL i C^I * Cg]9c 

thienon (8. 287) und Benzmdehyd mit Chlorwasserstoff, laBt einige Tage stehen, erhitzt dann 
im WasBerbade und luystallisiert den BUckstand aus Ligroin um (Britbswio, B. 19, 2896). — 
Nadeln. F:80®. Fast unlOfllich in kaltem Wasser imd Ligroin, wenig lOslich in kaltem Alkohol, 
sehr leicht in Ather, Chloroform und heifiem Alkohol. 


4. y- Oxo -y-[p-tolyl]-a-[a-furyl] -a -propylen, a-p-Toluyi-/3-[a-furyl]- 
ftthylen, 4-Methyl-co-furfuryliden-acetophenon CigHjgO, == 

HC— CH 

H^ O-6 cH:CH CO C.H. CH.- Methyl-p-tolyl-keton in Alkohol 

mittels 10**/,iger Natronlauge (v. Kostamboki, Podbajaksky, B. 29, 2248). — Gelbe SpieBe. 
P: 67». Kp: 330». 


5. 5-0xo-3.4-dini«thyl-2-ci nnamal-furandihydrid, oqS-Dimethyl- 

a CH,-C==C"CH, 

y-cinnamal-.</^^-crotonlacton Ct,Hi 40 ,= o(!j.o.6 ch ch ch c,H ’ 

Duroh Zuaatz von Essigs&ureanhydrid zu einem auf 160® erhitzten Qemisch von Pyro- 
oinohons&ureanhydrid (S. 445) und /^-benzal-propionsaurem Natrium (Bd. IX, 8. 612) (Thiblb, 
A. 806, 242). — Qelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 163®. UnlOslioh in Wasser, sohwer Idslich 
in ^tem Alkohol, Benzol und Ather, leicht in Aoeton. Die LOsung in alkoh. Kalilauge f&rbt 
Bioh an der Luft Behr aobnell dunkelbraun. — Gibt mit methylalkoholischem Ammoniak 
BBILBTBINb Haiulbuch. 4.Aull. XVII. 23 
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bei 126 — 130® haupts&ohlich die Verbindung CuH.jOiN (s, u.), bei 160® baupte&chlich 
6-Oxo-3.4-dimethyl-2-ciimamal-pyrroldibydrid (Syst. No. 3186). 


Verbindung C^HiAN [vieUeioht CA-CH:CH-CH:C(NH,) C(CH,):C(CH,)*C08H]. 
J5. Duroh Erhitzen von 6 -Oxo- 3.4 -dimethyl- 2 -cinnamal-furandihydnd (S. 363) mit 
ges&ttigtem, methylalkoholischem AmmoniiJL auf 126 — ^130®, neben einer geringen Menge 
6-Oxo3.4-dimethyl-2-cinnamal-pyrroldihydrid(SyBt. No. 3186) (T., A. 806, 246). — Weifie 
Bl&ttohen mit 1 H,0 (aus Wasser). Sohmilzt wasserbaltig bei 113®, waseerfrei bei 142®. 
Leioht lOslioh in Aoeton oder Alkohol, schwer in Ather oder kaltem Benzol, sehr wenig in 
Wasser. — Wird duroh Minen^uren in der K&lte oder duroh Erhitzen auf 130 — 136® 
allm&hlich in 6-Oxo-3.4-dimethyl-2-oinnamal-pyrroldihydrid iibergefuhrt. 


9. Monooxo-Verbindungen CnH2n-i802. 

I. OxO'Verbindungen Ci,H,0,. 

1 . 2^(>xo*6*7’-ben*o^[1.2^^hromen]9 S.t^Benxo-cumarin^ 

[Naphtho - 2\3' : 5. 6 •pyron - (2)1 ') s. nebenst. Formel. [ 1 J i ^ 

Ein von v. Pbohmakk, Wblsh, B. 17, lo61 besohriebenes, bei 141® sohmel- o 

zendes Benzooumarin, dem vermutungsweise die obiger Formel entspreohende Konstitution 
zugesohrieben worden war (,,l 80 -^-naphthooumarin“), ist nach dem Literatur-SohluB- 
termin der 4. Aufl. dieses Handbuohes rt. 1. 1910] von Boehm, Fbofft, Ar. 1081, 26; Dey, 
Rau, Sakkabanabayanak, C. 108811, 1019 als „a-Naphthooumarin'' (S. 369) erkannt 
worden. 

2. Fluoron *• nebenstehende Formel. Fur die vom 

Namen „Fluoron** abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuoh die je { ■ 4 

eingezeiohnete Bezifferung angewandt. 

3. y^Ooco^xatUhenf THhenzo^y-^pyroUf Xanthon CnHgOi » 

CO 

C 6 H 4 <^^CgH 4 . Bezifferung der vom Namen „Xanthon‘‘ abgeleiteten 

Namen s. in nebenstehendem Sohema. — B. Entsteht in jroringer Menge 
neben Diphen^^enoxyd (8. 70) beim tlberleiten von Phenmd&mpfen 
aber erhitztes Bleioxyd (Bxhb, van Dobp, B. 7, 399; Gbaebe, A, 174, 193; 8M, 279; vgl. 
Mbbz, Wxnn, B. 14, 192). Bei der Elektrol;^ einer LOsung von Phenol in mit etwas Wasser 
versetztem Atzkali bei 200® entsteht Xanthon in geringer Menge neben Salioyls&ure und andwen 
Produkten (Bambebgeb, Stbasseb, B. 24, 3212). Duroh Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Tri- 
phenylphos^iat (Bd. VI, S. 179) mit mehr als 3 MoL-Gew. ILaliumoarbonat, neben Phenol 
und etwas Diphenyl&ther (Fosse, C, r. 186, 1007; BL [31 81, 249). Beim Erwinnen von 
2-Oi^-benzophenon (Bd. VlII, 8. 166) mit Bleioxvd (Gbaebe, UiiLMank, B. 80, 826). 
Aus 2.2^-Dioxy-benzophenon (Bd. VIIl, 8. 31^ duron Erw&rmen mit konz. BohwefelsgurB 
auf 100® (Gbaebe, EiOHENOBtlN, A. 260, 320 ), duroh Erw&rmen mit verd. S^petersfture 
oder duroh Eindam^en in alkal. LOsung (Righteb, J. pr. [2] 28, 289). Bei der trooknen 
Destination von 2-^or-benzoe8aurem Natrium, neben anderen l^rodukten (Ri., J. pr» [2] 
28, 278). Naoh Ri., J. pr. [2] 28, 278 entsteht Xanthon nebcm anderen Produkten auoh U 
der Einw. von Phosphoro:^ohlorid auf 2-phenyl-benzoesaures Natanum (Bd. IX, 8. 669). 
In geringer Menge neben Phenol beim Erhitzen von SalioyliAure'aaf 260® (Ku^, J. pr. 
[2] 28, 217; Gb., El, A. 260, 324; vd. Ri., J. pr. [2] 28, 278). Duroh Erhitzen von feUoyl- 
sinre mit Aoetylohlorid auf 240® und Destination deB mit Wasser ausgskoehten Beid^ons- 
produktes wird Xanthon neben Phenol erhalten (Gojudsohicibdt, M. 4, 123). Duroh Erhitzen 
von Salioyls&ure mit Essigs&ureanhydrid und langsames Destillieren dee Reaktionspioduktes 
(W. H. Pekkin, B. 16, 339; 80c , 48, 36; vg). Vh Meyeb, Hoevmeyeb, B. 25, 2120 Anm. 2). 
Duroh Destination von Mono- oder Dinatriumsalioylat mit PhosphcHpentoxyd (fo., J.pr. 

a 28, 278). Duroh Einw. von PhosphoroxyohloHd auf Dinatriumudioylat und Destination 
Produktes, neben Phenol (Rl, J. pr. [2] 28, 274, 307; vgl. Kolbe, Dautemank, A. 115, 
196). Aus Dinatriumsanoylat und 2-GhlQr-benzoylohlQrid, neben anderen Produkten (Ri., 
J. pr. [2] 28, 278). Bei der Destination ernes Qemenges von Triphenylphosphat und Mono- 
natriumsanoylat, neben 2-Ph6nyl-benzoes&ure, Diphenyl&ther, Phenol und einer Verbindung 
(CgH^Olx (Bd. X, 8. 63) (Rl, J. pr. [2] 28, 276, 309). Xanthon entsteht auoh aus Tripheiwl- 
phoephat und dem Mononatriumsfl^ der m- oder p-Oxy-benzoesfture (Ri„ J. pr. [2] 28, 



Zur SteUnngsbexeiohDung in diesem Namen ygl. 8. l->3. 



bit 9467] 


XAKTHON 


356 


277). Aui Phenyl&thenalioyls&ure (Bd.X, 8.65) bei mehrstiindigem Stehenlassen mit kons.. 
SchwefekAore oder sohneller beim Erw&nnen (Gb.» B. 81» 503). Beim Erhitzen yon Phenyl- 
&thieir 8 alioyl 0 &iire mit konz. Salzs&ure, JodwasserstofiB&iire oder P^ (Abbjbnz, A. SI57» 77). 
Entzteht neben Phenol und I>i]^enyl&ther bei der trooknen Deetillation dee Calciumealzw 
der Phenyl&therealioylB&ure im WaseerstofiEBtrom (JsrrxLBS, M. 17, 66). Aue Phenvl&ther- 
ealioyls&ure nnd Zinntetraohlorid (Stabdbl, Moyat, A. 888, 179). Xanthon entetent auoh 
duioh Deetillation von 8alol (Bd. X, S. 76) imter gewOhnliohem Druok, neben Phenol und 
Kohlendioxyd (Sedtxbt, J, w. [2] 81, 478; ygl. dazu Stbohbaoh, B, 84, 4136). Buroh Einw. 
von konz. Alkalilaugen auf PhenylAther8alioyl84uie-phenyle6ter (Bd. X, 8. 79) entsteht Xan- 
thon neben Phenyl&therealioyle&ure (Bd. ^ 8. 65) (Fossx, BL [3] 81, 253). Bei der Bestil- 
lation yon 4-oxy-benzoeBaurem Calcium in geringer Menge, neben Phenol und Diphenylen- 
ozyd (Goldsghmdbdt, M, 4, 128). Duroh Koohen yon diazotiertem 2.2^-Diamino-benzophenon 
(Bd. XIV, 8 . 87) mit Wasser, neben 1-Ozy-fiuorenon (Bd. Vni, 8 . 188) (8taxdxl, A. 888, 
175; Hbyl, B. 81, 3034; J. nr. [2] 69, 441). Duroh gelindee Erw&rmen yon Xanthen (8. 73) 
in Eiseesig mit Chiome&ure (Mxbz, Wxteh, B. 14, 192; Gbaxbs, Ebbabd, B. 16, 1679). Aue 
Xanthen duroh ErwArmen mit 8a^ter8&ure auf 100^ oder duroh Koohen mit Permai^anat- 
l5eung(8ALZMAirN, Wichelhaus, B. 10, 1400). Bei der Oxydation yon Xanthydrol (8. 129) 
(E. lilBYXB, 8AUii, B. 86, 1277). Duroh Erhitzen yon 1.2;7.8-Dibenzo-xanthydrol (8. 145) 
mit der Aquimolekularen Menge Xanthydrol in essigsaurer Ldeung, neben 1.2;7.8-Di- 
benzo-xanthen (S. 90) (Fossb, C, r. 186, 40). Bei der Deetillation yon !l^uoran (Syet.No. 2751) 
Oder Hydrofluorane&ure (8y8t. No. 2584) mit gebranntem Kalk (B. Mxyeb, HoimmcB, 
B. 86, 2119). 

DarH, Man kooht 8alioylfi&ure mit Eesigs&ureanhydrid, deetilliert den naoh Entfemen 
yon Eenj^ure und Eeeige&ureuihydrid binterbleibenden Biioketand, w&eoht dae krratal-. 
linieohe Deatillat mit Alkohol und larystaUieiert ee aue Alkohol um (W. H. Pxbxin, M, 10, 
339). Man erh&lt in Fraktionierk5ll>ohen je 100 g 8alioyls&urephenyleBter 6 — 1 Stunden 
der^ im 8ieden, daB dae entetehende Phenol fortwAhrend lan^m abdeetilliert; eobald 
35—40 g Phenol Obergegangen eind, deetilliert man dae Xanthon raeoh ab, w&eoht dae 
Deatillat mit heiBer yei^Ounter Natronlauge und kooht ee mit Alkohol auf (Gbasbb, A. 
864, 280; ygl. auoh Organic 8yntheeee. (k>lleotiye Vol. I [N^ York 19321, 8. 537). 

Farbloee Nadeln (aue Alkohol). F: 173 — 174<^ (Bxnn, van IX>bp, B. 7, 399; Mxbz, Wxith, 
B. 14, 192; Kudpl, J.pr. [2] 88, 218; Riohtcb, J. fr. [2] 88, 274), 173,5» (W. H. Pbbkin, 
B. 16, 340; Boo. 48, Z5), 174® (Fossb, G.r.l86, 1007; Bl [3] 81, 249). Leioht sublimier- 
bar (Bl). K]^: 349—^® (Gbabbb, A. 864, 282). Sohwer Biiehtig mit Waaeerdampf 
(Stabdbl, a. 888, 176; KLnrai). LOelioh in (Uhloroform, Benzol, sohwerer in Alkohol und 
Ather, sohwer in Ligroin (8alzbcann, Wighbijiaub; ygl. Bl; B., yAN D.), wenig lOelicih 
.in hei^m Wasser, fast unldsLich in kedtem Waeeer (Bi.; 8a., Wl). 8iedender Alkohol l5st 
8,5%* kalter Alkohol 0,7% Xanthon (Bl). UnlOslioh in Alkalien und yard. 8&uien (B., vanD.). 
LOelioh in konz. 8ohwetelB&ure mit fibber Farbe und intenaiy hellblauer Fluoresoenz (Gn., 
Ebrabd, B. 16, 1679; B. Mbtbb, Ph. Ch. 84, 490). Fluotesoenzspektrum in alkoh. LOeung: 
Stabk, B. Mbtbb, C. 1907 1, 1526. Cher die Fluoresoenz in der Xanthongmx^pe y^. 
B. Mbybb, Ph, Ch. 84, 490. Lumineecenzereoheinungen unter dem EinfluB yon Kathoden- 
stiahlen: O. Fxsohbb, C. 1908 11, 1406. — Xanthon wird duroh Kaliumpermanganat, nooh 
leiohter duroh Ghroms&ure in Eiswig yOUig oxydiert (Bi., J. pr. [2] 88, 291). Wird duroh 
Destination mit Zinkstaub (Gb., A. SM, 28z) oder dunm Erhitzen mit rauchender Jodwasser- 
stoffB&uie (D: 1,9) bei <3egenwart yon rotem Phoimhor im Einsohmelzrohr auf 160^ (Bi., J, pr. 
[2] 88, 280) zu Xanthen (8. 73) reduziert. Duroh Behandlung einer LOsung yon Xanthon in 
Alkohol mit Natriumamatom auf dem Wasserbad entsteht Xanthydrol (8. 129) (Bi., 
J.pr. 121 88, 290; B. Mbtbb, ^ul, B. 86, 1279). Xanthon wird auoh yon Zinkstaub und 
alkoh. Natronlauge in der !E8tze zu Xanthydrol reduziert (B. M., 8aul, B. 86, 1276). Bei kurzem 
Koohen yon Xanthon in Eiseesig mit Zinkstaub und einigen Tropfen 8alzs&uie entsteht 
Dixanthylen (Syst. No. 2686) (Gobobnjanz, y. Kostanboki, B. 88, 2310; Wbbnbb, B. 84, 
3306); Mi Veiwendung yon Bromwasserstoffs&ure an Stelle der 8alz8&ure wird das Zink- 
bromid-l^ppelBalz dee Dixanthyliumbromids (Byst. No. 2730) erhalten (Wbb., B, 84, 3307). 
Beim Verreiben yon Xanthon mit Brom unter Wasser entsteht 2.7 -Dibrom- xanthon 
(8. 356) (B., yAN D.) neben gerin^ Mengen 3 -Brom -xanthon (8. 356) (Bl, J.pr. [2] 
88, 292; Gb., A. 864, 285; yuLDHAB, 8 oc. 109 [1916], 745; m [1920], 1060). Beim 
Erhitzen von Xanthen mit 2 Mm.-Gew. Brom im gee^ossenen Bohr auf 180^ wird 2.7-Di- 
brom -xanthon neben anderen Bromierui^produkten gebildet (A. G. Pbbkin, 8oc. 48, 193; 
ygl. Dsab, 8oc, 109, 745). Beim 1-stdg. Ermtzen yon Xanthon mit rauchender BalpeteraAnse 
entsteht 2.7-Dinitro-xanthon (^-Dinitroxanthon, 8. 357) neben einem Isomeren (a-Dfntoo*- 
xanthon, 8. 857) (Bl, J. pr. [2] 88, 292; Gb., A. 864, 286); l&Bt man Xanthon mit kslter 
rauohender Mpetersftuie einige Tage stehen, so wird nur a-Dinitioxanthon gebildet (G^, 
A. 864, 286). Mim Erhitzen yon 1 Tl. Xanthon mit 3 Tin. KOH auf 200^ wira 2.2^-Dio3^* 
benzophenon (Bd. Vin, 8. 313) erhalten (Bl, J. pr. [2] 88, 285); bei hOherer Temperatur mist 

23 ^ 
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2ierfall ein imter Bildimg von Phenol und Salioyls&ure (Mjbbz, Wsith; Ri.; Gold.» Jf. 4, 
124, 129). Beim 3 — 4-Btdg. Erhitzen von Xanthon mit 2 Tin. KOH und 2 Tin. Alkohol im 
Druokrohr auf 180^ entst^t 2.2^-Dioxy-benzophenon (Gb., Fjubb, B. 19, 2009; Gb., A, 264, 
283). Beim Erhitzen von Xanthon mit Phosphorpentasulfid auf 140 — 160® entsteht Xanthion 
(8. 357) (B. Mxyxb, Szanbcki, B, 88 , 2580). Xanthon reagiert weder mit Hydroxylamin, nooh 
mit Phenylhydrazin (Spisolbr, B, 17, 808). Ihiroh Behandlung mit Phenyimagnesium- 
bromid naoh der GsiONAKDBohen Methode lassen sioh O-Phenyl-xanthyliumaalze (S. 189) 
erhalten (BOkzly, Dxokbb, B, 87, 2933). 

C^gCh + AlBrg. B, Au 8 &qaivalenten Mengen Xanthon und Aluminiumbromid 
in heio^ Benzol (Kohlxb, Am. 27, 254). Gelbe Nadeln (aus Benzol). Leioht lOalioh in 
Schwefelkohlenstoff und Benzol. 

Xanthon -anil CigHi,ON = B. Doroh Erhitzen von 

2.2'-Dioxy<benzophenon (Bd. VIll, S. 313) mit Anilin unter allm&hlioher Steigemng der 
Temperatur auf 200® (Gbaxbb, ROdbb, B, 82, 1689). — Goldgelbe Krystalle (aua Alkohol). 
F: 134,5®. Uniaslioh in Alkalien. Die gelbe L5sui^ in konz. SohwefelB&ure fluoresoiert niln. 

— Aub der LOsung in konz. SalzB&ure scheidet sioh ein gelbes Hydroohlorid aus, das oeim 
Kochen mit Wasser in Xanthon und Anilin zerf&llt. Beim Gliihen mit Zinkstaub entsteht 
Xanthen (S. 73). Beim Einleiten von Sohwefelwasserstoff in die heiBe alkoh. LOsung bildet 
sioh Xanthion (S. 357). 

Xanthon-oxim CjgHigOgN = B. Duroh Kochen von Xanthion 

(S. 357) in alkoh. Ldsung mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda (Gb., R., B, 82, 1690). 

— Kr^talle. F: 161®. Die hellgelbe Ldsung m konz. Sohwefels&ure fluorescidrt blau. Ldslioh 
in SafzB&ure. — Beim Kochen mit Salzsaure entsteht Xanthon. 


Xanthon-phanylhydraaon Ci,H,.ON, = £. Duroh 

4 — 5-8tdg. Kochen von Xanthion mit Phenylhydrazin in Alkohol (Gb., R., B. 82, 1690). 
— Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 152®. Die gelbe Ldsung in konz. Sohwelfels&ure 
fluoresoiert griin. — Gibt beim Kochen mit konz. Saks&ure Xanthon. 


nr“Y'i' 


Cl 


Br 


2-Chlor-xanthon GgH^OgOl, s. nebenstehende Formel. B. Aus 

4- Ghlor-diphenyl&ther>carbons&ure>(2) (Bd. X, S. 103) und 10 Tin. konz. 

Sohwefels&ure W 100® (Ullmann, Waokbb, A. 866, 366 ; 871, 388). — ^ O 

WeiBe Nadeln (aus Alkohol oder i^nzol 4- Li^in). F: 171®. Sehr wenig Idslich in Ligroin, 
sohwer in Alkohol, leicht in Eisessig und Benzm; die sohwach gelbe Ldsung in konz. Sohwefel- 
B&ure fluoresoiert blaugriin. 

8*Chlor-xanthon GgH^OgCl, s. nebenstehende Formel. B. Atib 

5- Chlor-diphenyl&ther-oarbons&ure-(2) (Bd. X, S. 102) beim Erhitzen | | | 

mit konz. Schwefels&uie auf dem Wasserbade (Goxibbbo, Cons, A. 870, O ^ * 

183; 871, 389). — Undurohsiohtige Krystallaggregate (aus Benzol -|- Petrol&ther). F: 130®. ^ 
L&Bt sioh dtuoh Eintragen der benzolisohen Ldsung in eine &ther. Ldsung von Phenyl- 
magnesiumbromid und Zersetzen des entstehenden Produkts in 3 - Chlor - 9 - phenyl • xant- 
hydrol (S. 140) iibeifiihren. 

8«Brom-xaiLthon (ISuH^OtBr, s. nebenstehende Formel. B. Aus 
5-Brom-dipheny]&ther-oarbons&ure-(2) (Bd. X, S. 107) beim Erhitzen mit | | | | 

konz. Sohwefels&ure auf dem Wasserbade (Glo., Co., A. 870, 187; 871, 

389). Duroh Verreiben von Xanthon mit Brom unter Wasser in geringer Menge, neben 
2.7-Dibrom-xanthon (s. u.) (Riohtxb, J. pr. [2] 28, 292; Gbaxbb, A. 254, 288; vgl. Dhab, 
Boc. 100 [1916], 745; 117 [1920], 1060). — Nadeln (aus ]l^nzol + Petrol&ther). F; 126® (Go., 
Co.), 133®(D!Eab). Destilliert unzer8etzt(GB.). — L&Bt sioh duroh Behandlung mitPhenyl- 
magnesiumbromid naoh der GBiOKABDsohen Methode in 8-Brom-9-phenyl-xanthydrol (S. 140) 
Bberftilmen (Go., Co.). 

2.^^ibrom-xanthon CigHgOgBrg, s. nebenstehende Formel. 

B. Bein^ Verreiben von Xanthon mit Brom unter Wasser (Bbhb, 11 | J 

VAjr DoBp, B. 7, 399), neben geringen Mengen 3-Brom*xanthon o 

(s. o.) (Riohtjbb, J. pr. (21 28, 292; Gbaxbb, A. 264, 283; v^. Dhab, 8oe, 109 [19161, 745; 
117 [1920], 1060). Duroh 3 — 4-8tdg. Erhitzen von Xanthon mit etwas mehr als der bereohneten 
Menge Brom im gesohlossenen R^ auf 180® (A. G. Pjebkin, 8oc, 48, 198; Gb.); man kry- 
stalludert aus Alkohol um (A. Q. P.; vgl. Dhab, 8oc. 109, 745). Aus 5.5'-Dibrom-2-oxy- 
2^&thoxy-benzophenon (Bd. VTII, S. 314) duroh Kochen mit alkoh. Kali (Dibls, Buhzl, B. 
88, 1488, 1494), duroh Erw&rmen mit n/g^ Kalilauge auf dem Wasserbade oder duroh Er- 
hitzen mit Ammoniak auf oa.l20® (Dibls, RosBNMtrKP, B.89, 2361). Beim Erhitzen von 
5-Brom-salicy]s&ure (Bd. X, S. 107) mit der gleiohen Gewiohtsmenge Essigsftureanhydrid 
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(Gb., a. 2M, 284). ~ Nadein (aus Alkohol). F: 212,6—213,6® (A. G.P.). 213® (D., Bu.), 
212—212,6® (Gb.), 211 — ^212® (Ba., vanD.), 210® (Ri.). Sublimiert in Nadein (A. G. P.). 
8ohwer lOslioh in Alkohol, m&fiig Idslioh in siedendem Eiseasig, leioht in Benzol und 
Ligroin (A. G. P.; .D., Bu.). Die gelbe Ldsung in konz. Schwefela&ure fluoresziert nioht (A. 
G. P.). — Wird duFoh Koohen mit alkoh. Kalilauge nicht zersetzt (A. G. P.). 

x.x.x-Tribrom-xanthon CiaHjOjBrj. B, Beim Erhitzen von x.x.x-Tribrom-[phenyl- 
AthersalicylBAure] (Bd. X, S. 66) mit konz. Schwefels&ure auf 160® (Abbbnz, A. 267, 87). 
— Nadein (anB l^nzol). Sublimierbar. Wenig Idslich in Alkohol und Ather, leicht in CWoro- 
form, Sohwefelkohlenstoff und Benzol. 


LJ-.0/U-NO, 


aro"" 


NOi 


S-Nitro-xanthon C,3H704N, s. nebenatehende Formel. B. Aua 
6-Nitro<diphenyl&ther>car^na&ure-(2) (Bd. X, S. 116) durch Erhitzen 
mit konz. Schwefela&ure auf 100® (Ullmann, Wagnbb, A. 356, 362). 

Man erw&rmt 6<Nitro>djphenyl&ther-oarbonaAuie-(2) mit Phoaphorpentachlorid und Benzol 
und kocht die erhaltene LOaung mit waaaerfreiem Aluminiumchlorid (U., W.). — Sohwach 
gelbliohe Nadein (aua verd. Alkohol). F: 176®. Unldalich in Waaaer, achwer Idslich in Li- 
^in, leicht Idalich in Benzol und aiedendem Alkohol. — Gibt beim Erw&rmen mit Zinn- 
chloriir und Salza&ure in Alkohol 3-Amino-xanthon (Syat. No. 2643). 

2.4-Dinitro-xanthon C13H4O4N1, a. nebenatehende Formel. R. 

Man erhitzt eine LOsung von 4.6-Dinitro-diphenyl&ther-carbonaaure>(2) 

(Bd. X, S. 122) in Benzm mit Phoaphorpentachlorid, fugt nach Erkalten 
waaaerfreiea Aluminiumohlorid hinzu, erw&rmt noch kurze Zeit imd 
zeraetzt daa Produkt duroh Eiawaaaer (Ullmank, A. 368, 87). — Schwach gelbliche Nadein 
(aua Alkohol oder Eiaeaaig). F: 206®. Sehr wenig Idalich in Ather, achwer in Alkohol, leicht 
in heiOem Eiaeaaig imd heiOem Benzol mit schwach gelber Farbe. 

2.7 - Dtnitro - xanthon, ^ - Dinitroxanthon C^HjOgN,, 
a. nebenatehende Formel. Zur Konatitution vgl. Babybb, A. 372 | I | 

[1910], 138; Dhab, 80 c, U7 [1920], 1063; Lb FkvBf, 80 c. 1928, o 

3249. — B. Durch 1 -atOndigea Erhitzen von Xanthen (S. 73) oder von Xanthon mit rauchender 
Salpetera&ure und Eingie£n dea Produkta in kaltes Waaaer (Salzmann, Wicjhblhaus, B. 
10, 1401), neben a-Dinitroxanthon (a. u.) (Richtbb, J. pr. [2] 28, 292; Gb^bb, A, 264, 
286); man trennt die laomeren durch Kiyatalliaation aua !^nzol; 2.7 • Dinitro-xanthon 
acheidet aich zuerst ab (Ri.; Gb.). Man tragt allm&hlich Xanthon in ein Gemiaoh aua (dmoliiin 
Teilen Sal^tera&ure (D: 1,46) und konz. Schwefela&ure ein, w&acht daa auageechiedene 
Produkt mit Salpetera&ure, dann mit Waaaer und kryatalliaiert ea aua Benzol oder Alkohol 
um (A. G. PBBmr, 80 c, 43, 189). Aua 4.4'-Dinitro-diphenyl&ther-carbona&ure-(2) (Bd. X, 
8. 118) duroh ErwArmen mit konz. Schwefela&ure auf 160® (Abbbnz, A. 267, 86). — Durch- 
aichtige farbloae Bl&ttchen (aua Benzol), aeidegl&nzende Nadein (aua Alkohol). F: 260® (Sa., 
Wi.; Ri.; Gb.), 262® (A. G. P.). Sublimiert in Nadein (A. G. P.). Wenig lOaliob in aiedendem 
Alkohol, leioht in aiedendem Benzol und Ghloroform (Ri.). — Liefert t^i der Reduktion mit 
Zinn und Salza&ure 2.7>Diamino-xanthon (Syat. No. 2643) (A. G. P.; Gb.). 

x.x-Diiiitro-xanthon, a-Dinitroxanthon CijH^OeN, = Ci8H0O,(NO,)*. B, Beim l-atiin- 
digen Erhitzen von Xanthon mit rauchender Salpetera&ure, neben 2.7-Dinitro-xanthon (a. o.) 
(luoHTEB, J, pr. [2] 28, 292; Gbaebb, A. 264, 286). Bleibt Xanthon einige Tage mit kalter 
rauchender Salpetera&ure atehen, ao entateht nur a-Dinitroxanthon (Gb., A, 264, 286). — 
Gelbe Nadein (aua Benzol). F: 19b® (Gb.). Leioht Idalich in heiBem Benzol und Alkohol 
(Ri.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salza&ure daa entsprechende Diaminoxanthon 
(Syat. No. 2643) (Gb.). 


Xanthlon C^H^OS = C4H4. B. Duroh Einw. von Schwefelwaaaeratofif auf 

Xanthon-anil (S. 366) in Alkohol (Gbabbb, ROdbb, B. 32, 1689). Beim Erhitzen von 10 g Xan- 
thon mit 12 g Phoaphorpentaaulfid auf 140 — 150®(R. Meybb, Szanboki, B, 33, 2680). — Nadein 
(aua Alkohm), die im auffallenden Lioht dunk^ot oder braunrot, im durohfallenden gelb 
eracheinen (Gb., R6.; R. M., Sz.). F: 166® (Gb., Ro.), 166—166® (R. M., Sz.). Leicht Id^ch 
in Ather und Benzol, achwer in Alkohol, unldalich in Waaaer (R. M., Sz.). Ldst aich in Alkohol 
mit starker roter oder rotbrauner Fluoreacenz, in Schwefelkohlenatoff grOn (Gb., Ro.). 
Die gelbe Ldaung in konz. Schw^ela&ure fluoreaciert grOn (Gb., R5. ; R. M., Sz.). — - Liefert mit 
Hydroxylamin daa Oxim (S. 366), mit Phenylhydrazin das Phe^lhydrazon (S. 366) dea 
Xanthona(GB., RO.). (^ht beim Koohen mit alkoh. Natronlauge in Xanthon 61)61 (R.M., Sz.). 


9»Oxo-thioxanthen, Thioxantbon CjjHjOS = C4H4<^g^CeH4. B, Durch V* 

l-8t6ndige8 Erw&rmen von 1 g S - Phenyl - thioaalioylafture (Bd. X, S. 126) mit 6 — 6 com 
bunz. Schwefela&ure auf 100® und Fftllen mit Waaaer (Zibqlbb, B, 23, 2471; Gbabbb, 
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SoHULTBSS, A, 268, 8). Entateht in geringer Menge neben Biphenyldisnliid (Bd. VI, 

5. 323) und anderen Prodiikten duroh B-stiindiges Erhitzen von ThiosalioylB&nre mit Essig- 
s&ureanliydrid auf 140® und Destillation des Keaktionsprodukts oder auch duroh trookne 
Destination von Thiosalioyls&ure-rfienyleBter (Bd. X, S. 132) (F. Maybb, B. 42, 1133). — 
Gelbe Nadeln (aus Chloroform). F: 207® (Z.), 209® (Gb., Soh.; F. M.). Kp^.: 371-^73® 
(Z.). Sublimierbar (Z.; Gb., Sch.). Leioht lOelioh in heiBem Eisessig, SohwefelkoUenstoff, 
Benzol, Chloroform, schwer in Alkohol, unldslioh in Wasser (Gb., 8oh.); unlOslioh in Alkali- 
laugen (Z.; Gb., Sch.). Die im durchfallenden Lioht gelbe LOsung in konz. Sohwefels&ure 
fluoresciert stark (Z.) mit griiner Farbe (R. Mbyeb, Szanboki, B. 88, 2581; F. M.). — Thio- 
xanthon gebt duroh Oxydation mit Chroms&ure in Eisessig m Thioxanthon-8-dio3^d 
(8. u.) tiber (Gb., Sch.; F. M.). Wird duroh Erhitzen mit Zinkstaub teilweise, duroh Er- 
hitzen mit 50-~57®/oiger Jodwasserstoffs&ure bei Gegenwart von rotem Phosphor auf 160® 
bis 180® fast quantitativ zu Thioxanthen (S. 74) reduziert (Gb., Sch.). Beim Erhitzen von 
Thioxanthon in Eisessig mit Zinkstaub unter tropfenweiser Zugabe von etwas Salzs&ure 
entsteht Bis-thioxanthylen (Syst. No. 2686) (F. M.). Beim Erw&rmen von Thioxanthon mit 
alkoh. Kalium&thylatldsimg und Zinkstaub auf dem Wasserbad entsteht Thioxanthydiol 
(S. 130) (F. M.). Beim Erhitzen von Thioxanthon mit Atzkali auf 230® erh&lt man S-Phenyl- 
thiosalioylfi&ure (Gb., Sch.). Beim Erhitzen von Thioxanthon mit Phosphorpentasulfid auf 
165® entsteht Thioxanthion (S. 369) (R. M., Sz.). Thioxanthon reagiert weder mit Hydroxyl- 
amin, noch mit Phenylhydrazin (Z.; Gb., Sch.). Duroh Behandlung von Thioxanthon mit 
Phenylmagnesiumbromid nach der GBiGNABDsohen Methods lassen sich 9-Phenyl-thio- 
xanthyliumsalze (S. 141) erhalten (Bunzly, Deckbb, Wittbiahh, B. 87, 2936). 

Thioxanthon - S - dioxyd, 2.2^- Carbonyl - diphenylsulfon, Benzophanonsulfon 

CO 

CijHgOgS = CgH4<^g0 >CgH4. B. Beim Erw&rmen von Benzophenon mit rauohender 

Schwefels&ure, neben !benzophenon-disulfons&ure-(3.30 (?) (Bd. XI, S. 328) (Bbckmakn, B, 

6, 1112; vgl. auch Grabbb, Schultbss, A. 268, 11). Man erhitzt Diphenylsulfon-oarbon- 
8&ure-(2) (Bd. X, S. 127) in konz. Schwefels&ure 20 Minuten auf 180 — 190® (Ullhann, Lbhhbb, 
B. 88, 735) Oder 14 Stunden auf 125® (Wbjbdon, Doughty, Am, 88, 407). Duroh Oxydation 
von Thioxanthen- S -dioxyd (S. 74) mit einem Gemisoh von ICaliumdiohromat und Sohwefel- 
s&ure (Lapwobth, 8oc, 73, 408). l^i der Oxydation von Thioxanthon (8. 367) oder von Thio- 
xanthen (S. 74) mit CrO, und Eisessig (Gb., Sch., A. 268,! 10). — Sohwach gelbe Nadeln 
Oder Prismen (aus Alkohol oder Chloroform). F: 187® (U., Lb.), 186—187® (B., B. 6, 1112), 
186® (Gb., Sch.), 184,5® (W., D.). Leioht lOslich in Ather imd (Chloroform, lOslich in Alkohol 
(B., B, 6, 1112; Gb., Sch.). Ldslioh in konz. Sohwefels&ure mit gelber Farbe (Gb., Soh.; U., 
Lb.). — Einw. von Wasser bei 180 — 200®; B., B, 8, 992. Liefert beim Erhitzen mit alkoh. 
Kali eine blaue LOsung, die beim Steben an der Luf t gelb, beim Erw&rmen wieder blau wird 
(Gb., Soh.; W., D.). Liefert beim Erw&rmen mit verd. Natronlauge und Zinkstaub eine erst 
violette, dann blaue LOsui^; bei l&ngerer Einw. tritt Entf&rbung ein (Gb., S<xb.; W., D.). 
Wird beim Erhitzen mit J^wasserstoff bei (}egenwart von rotem Phosphor auf 160—170® 
zu Thioxanthen-S-dioxyd reduziert (Gb., Sch.). 


2-Chlor-thioxanthon-S-dloxyd , 2-Chlor-bezuiophenonsulfon . C l 

(zu dieser ” ’ * ’ . ^ . 


oxya, H-umor-DezuiopnenonsuJxon 
v^. F. Maybb, B. 42, 3049 Anm. 1) [ 1 T 1 

C^sH^OgClS, 8. nebenstehende Fonnel. B, Beim Erhitzen von 4'-Chlor- 
diphenylsulfon-carbon8&ure-(2) (Bd. X, S. 128) mit Phosphorpentachloiid unter langsamem 
Steigern der Temperatur auf 2^—230® (Ullmann, Lbhkbb, B, 88, 739). — Sohwach gelbe 
Nadeln (aus Benzol). F: 222®. Schwer lOslich in Ather und Alkohol, leioht in siedendem 
Eisessig. 

1 - Nitro - thioxanthon 8, nebenstehende Formel. J6. NOt 

Duroh Eintra^n von Aluminiumchlorid in eine heiBe LOsung von 3'-Nitro- 
(^henyl8ulfid-oarbon8&ure-(2) (Bd. X, S. 126) und Thionyl^orid in Benzol 1 ( 

(F. Maybb, B, 42, 3065). — Strohgelbe Nadeln (aus heiBem Eisessig oder 8 -- 

Benzol). F: 237®. Schwer lOslioh m Eisessig und Benzol, kaum in Alkohol. 

2-Nitro*thioxanthon C43H7O1NS, s. nebenstehende Formel. B, 

Duroh langsames Erhitzen von 4^-Nitro-diphenylsu]fid-oarbons&ure-(2) [ 

(Bd. X, S. 127) Oder von 4^-Nitro-diphenylsulfoxyd-carbons&ure-(2) 8 

(Bd. X, S. 127) mit Phosphorpentachlorid auf 160 — ^170® bis zum AidhOren der Chlorwasserstoff- 
Entwioklung (F. M,, B, 42, 3066). — Hell- bis dunkelbraune Bl&tter (aus Eisessig). F; 219® 
bis 221®. Sohwer 16slich in Benzol und Eisessig, sehr wenig in Alkohol. — Gibt mit Chrom- 
s&ure in Eisessig 2-Nitro-thioxanthon-S-dioxyd (s. u.). Wird duroh Koohen in Eisessig mit 
Zinnohloriir zu 2-Amino-thioxanthon (Syst. No. 2643) reduziert, 

2-Nritro-thioxanthon«8-dioxyd, B-Nitro-benzophenonsulfbn CO . 1 


C|gB[yO|^S, s. nebenstehende Formel. B. Aus B-Nitro-thioxantfaon 
diHoh Oxydation mit Chroms&ure in Eisessig (F. M., B. 42, 3056). 




NO| 
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Tafeln (aus Eisessig). F : 264 — 266®. Leioht Idslich in Chloroform, m&fiig Idslich in Benzol, 
sohwer in AlkohoL 


8-Nitro-thioxanthon Cj^H^OgNS, s. nebenstehende Formel. B, 
Duroh Eintragen von Aluminiumclilorid in ein heiBes Gemifioh von 
5-Nitro-diphenylsulfid-oarbonfl&ure-(2) (Bd. X, S. 133) und Thionyl- 
chlorid in Benzol (F. M., 42, 3007). — - Bl&ttohen (aus Eisessig). 


F: 247®. 


4 - Nitro - thioxanthon CuH^OgNS, s. nebenstehende Formel. B. 

Aus 2'-Nitro-diphenylsulfid-carbon8&ure-(2) (Bd. X, 8. 126) oder 2'-Nitro- I | | 

diphenylsulfoxyd-carbonB&ure-(2) (Bd. X, S. 127) analog der Bildung des 
2-Nitro-thioxanthons (S. 368) (F. M., B. 42, 3062). — Gelbe Nadeln (aus NO 2 

Benzol). F: 216®. Sohwer Idslich in Benzol und Eisessig, sehr wenig Idslich in Alkohol. — 
Gibt beim Kochen mit Ohroms&ure in Eisessig 4*Nitro-thioxanthon-S>diox;^ (s. u.). LaBt 
sich duroh Reduktion und Kochen des entstandenen braunen Pulvers mit Essigsaureanhy- 
drid in 4-Aoetamino-thioxanthon (Syst. No. 2643) iiberfiihren. 


4 - Nitro - thioxanthon - S - dioxyd, 4 - Nitro - benzophenonsulfon 
CjjH^OgNS, s. nebenstehende Formel. B. Beim 1 — ^2>stundigen Kochen 
von 4-Nitro-thioxanthon in Eisessig mit iiberschiissiger Chromsaure (F. M., 
B. 42, 3062). — WeiBe Nadeln (aus Eisessig). F: 240®. Sohwer Idslich 
in Benzol, unldslich in Alkohol. 


^ CO 


NO2 


Thioxanthion, Dithioxanthon CigHgSa = CgHg. B. 10 g Thioxanthon 

(S. 367) werden mit 13 g Phosphorpentasulfid auf 166® erhitzt (R. Mbyer, Szanbcki, B. 
33, 2681). — Gelbes Pulver. Sohmilzt nach vorherigem Sintem bei ca. 216® unter 2^rBetzung. 
Leioht Idslich in Chloroform, sehr wenig in Alkohol. In konz. Schwefelsaure mit rotbrauner 
Farbe und gelber Fluorescenz Idslich. 


CH 

I' 

CH 


4. 4^0xo-^7.8^benzo^[1.4^‘Chromenh 7*8 - Benzo - chromon^ 
[Naphtho^l'*2':2*S’^jfron^(4)P) („a‘Naphthochromon“)Cj8H802, [ | 

8. nebenstehende Formel. B. Burch Erhitzen der 7.8-Benzo-chromon- 
carbon8&ure-(2) (Syst. No. 2619) tiber den Schmelzpunkt (v. Kostanboki, I \ 
Froemsdobpp, B. 36, 860). — WeiBe Nadeln (aus verd. Alkohol), die an ^ ^ 
der Luft zu IMver zerfallen. F: 126® (Hbywano, v. K., B. 35, 2887 Anm.). Die gelbe 
Ldsung in konz. SohwefelsAure fluoresciert intensiv blau^tin (v, K., Fb.). — Wird von 
siedender Natrium&thylatldsung in 2-Aoeto-naphthol-(l) (Bd. VIII, S. 149) \md Ameisensaure 
gespalten (v. K., Fr.). 


CH 

io 


6. 2--Oxo-7*8-’benzo-‘[l*2^chromen] f 7*8^Benzo^cumarin^ ^ 

[Naphtho^2'*l':5*6-^rotf(2)]^) (a-Naphthocumarin“) CigHgOg, I I 

s. nebenstehende Formel. B. Duroh Erw&rmen von 7 g a-Naphtnol mit o ^ 

6 g Apfels&ure und 26 g konz. Schwefels&ure bis zum Aufhdren der Kohlen* [ | 

dioxyd-Entwioklung (Bartsoh, B. 30, 1966; vgl. auch v. PBCHMAinsr, 

Welsh, B. 17, 1661; Bobhm, Profit, Ar. 1931, 26; Dby, Raxt, Sankabanabayanan, O. 
193211, 1019). Burch Kochen von l-Oxy-naphthaldehvd-(2) (Bd. Vlll, S. 148) mit der 
gleiohen Menge wasserfreiem Natriumacetat una der 3-fachen Menge Acetanhydrid (Bbzdzk, 
S^kiedlAndeb, M. 30, 280). — Schwwh gelbliche N&delohen (aus Alkohol). F; 138® (Be. 
Fb.), 141® (V. P., W.; Bob., Pr.; B., R., Sa.), 141—142® (Ba.). Schwer flOchtig mit Wasser 
dampf ; rieoht beim Erw&rmen oder in verdtinnter alkoholisoher Ldsung schwach cumarin< 
artig (Be., Fb.). Unldslich in Wasser, schwer Idslich in Ather (v. P., W.), leioht in Alkohol, 
Aoeton, Chloroform, Benzol imd Essigs&ure (Ba.; v. P., W.). Ldst sich in konz. Schwefel- 
s&ure grOngelb mit blauer Fluorescenz (Ba.); unldslich in Soda, Idslich in heiBer verd. 
Natroiuauge mit schwacher Fluorescenz (Be., Fb.). — Verh&lt sich gegen Alkalien wie 
Cumarin (v. P., W.; Be., Fb.). 

6. 2-'OQC0^5.6^benzo-^[1.2-chramenU 5*6 ~ Benzo^ cumarin. 


[Naphtho-l\2':5*6^yron^(2)P) („iP-lSaphthocumarin“) Cj.HgOt, [ 1 

)hende Formel. B. Burch 2Vi-Btdg. fehitzen von 2 Tin. 2-Oxy- ^ 


-CH^ 


io 


naphtl^^h^^G) (Bd. VIII, S. 143)* mit" 2 Tin. Natriumacetat und 
9 — 10 Tin. Essigs&ureanhydrid im geschlossenen Bohr auf 180®; man 
iibergiefit das Produkt mit Wasser und krystallisiert das Ungeldste aus verd. Essigsaure 
urn (KAUiTOAHisr, B. 16, 686; vgl. auch Bobhm, Pbofft, Ar. 1931, 26; Bey, Rau, Sankabah- 
ABAYANAB, 0. 193211, 1019, 1020). — Fast farblose Nadeln. F; 118® (Kauf.; B., P.; B., R., 

^) Zur Stellangsbeseichnung in dietetn Namen vgl. 8. 1 — 3. 
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S.)> Wenig Idslich in heifiem Wasser, leioht in Alkohol, iLther» Chloroform und SBsigs&ure; 
die w&fir. Ldsung fluoresciert bl&ulich und riecht beim Erhitzen schwaoh oumarinartig 
(iLiTTF.). — LOslich in kochender yerdUnnter Kalilauge; wird auB der Ldsung duroh S&uren 
unverfindert gef&Ut (]^U7.)* — Beim Erhitzen mit konz. Kalilauge im gesohlossenen Rohr auf 
170® erfolgt Umwandlung in /?-[2-Oxy-naphthyl-(l)]-aorylBiure (Bd. X, S. 341) (Kattv.). 

7. 2^ Oxo --3.4; 5.6- dihenzo - [1.2 ^pyranj^ Dibenzo^oL^pyron^ 

3.4 - Benzo - cumarin, Lacton der 2'^ Oxy - diphenyl carbon^ 

8dure-(2) CigHgOa, e. nebenstehende FormeL B, Duroh Erw&rmen von 
troc^em Mononatriums^cylat oder besser von SalioylB&uremethyleeter 
odor -hthylester mit Phosphorozychlorid und Destination des entstandenen 
Produktes (Riohtbb, J. pr, [2] 28, 294, 296; vgL Grabbb, Schbstaxow, A, 284, 308, 317). 
Wird neben viel 6-Oxy-diphenyl-carbons&ure-(2) (Bd. X, S. 340) erhalten duroh 
Erhitzen von 1 Tl. 4-Oxy-fluorenon (Bd. VIII, S. 189) mit 4 Tin. Atzkali und einigen Tropfen 
Wasser auf 270®, LOsen der Schmelze in Wsbsser und tTbers&ttigen mit Salzs&ure; man trennt 
die beiden Reaktionsprodukte duroh kalte verdiinnte Sodaldsung (Gbab., Soh., A. 284, 316). 
Entsteht neben Phenylathersalicylsaure (Bd. X, S. 65) und 4'-Oxy-diphenvl>carbonB&ure-(2) 
(Bd. X, S. 340) beim Erw&rmen von 1 Tl. festem Benzoe8&ure-diazonium8ulfat-(2) (Bd. XVI, 
S. 546) mit 2 — 3 Tin. Phenol auf dem Wasserbad (Gbab., Sch. , A . 284, 308, 317, 323 ; vd. Gbdbss, 
B . 21, 981 ). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F : 91 ® (Ri. ), 92,5® (korr. ) ( Gbab. , Son. ). l>e8tiUiert 
unter geringer Zer8etzung(Ri.). Leioht lOslich in Alkohol und Ather(Ri.; Gbab., Soh.). — 1st 
best&ndig gegen Natriumamalgam, gegen Zinkstaub und Sohwefels&ure sowie g^en rauohende 
Jodwasserstoffs&ure bei Gegenwart von rotem Phosphor (Ri.; Gbab., Sch.). Sei der Destil- 
lation iiber gluhenden Zinkstaub entsteht neben Diphenyl und 2-Methyl-dipheny] auch Fluoren 
(Gbab., B . 86, 214). Gibt beim Ldsen in Kalilauge ^er beim Koohen mit Kalkwasser die 
entsprechenden Salze der 2'-Oxy-diphenyl-carbon8&ure-(2) (Bd. X, S. 340) (Gbab., Soh.). Liefert 
beim Destillieren tiber gluhenden Kalk Benzophenon (!M. VII, S. 410) und Diphenylenoxyd 
(S. 70) (Ri.; Grab., Soh.). Rea^ert nicht mit Phenylhydrazin (Grab., Sch.). L&Bt sioh duroh 
Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid nach der GRiOKARDsohen Methode in 2>Phenyl- 
3.4 ; 5.6-dibenzo-pyrylium8^ (S. 142) hberfuhren (Dbobbr, Fblsbr, B. 41, 3766). 

x-Brom-[8.4-benao-oumarin] 0i,B[7O|Br. B. Duroh Einw. von Brom auf eine w&fir. 
Suspension von 3.4-Beiizo-oumarin (Riohtbb, J, pr, [2] 28, 302). — Seidegl&nzende Nadeln 
(aus Alkohol). F: 193®. 

z-Nitro-[8.4-benzo-oumarin] Cis]EL 04 N == B. Bei kurzem Erw&rmen 

von 3.4>Benzo-oumarin mit rauohender Salj^ters&ure (Ki., J. pr, [2] 28, 301). — Weifle 
Nadeln. F: 224®. Ldslich in Benzol und Eisessig, sohwerer in Alkohol und Chloroform; 
leioht Idslioh in Natronlauge mit roter Farbe. 

X.X - Dinitro - [8.4 - benzo - oumarin] CijE-OelL =* (OjNljCjal^O,. B. Bei VfStdg. 
Erw&rmen von 3.4-Benzo-cumarin mit rauohender &^lpeters&ure (Ki., J. pr, [2] 28, 302). 
— Gelbliohes Krystallpulver, F; ca. 236®. Schwer ldslich in Benzol. 

2. Oxo-Verbindungen 

1. 2-‘Oxo^3--phenyl^cumaran^ IxMcUm der 2^0xy»diphenyle8eigsdure 

CiiHipOt = C4B[4*<1 ^^q®^51j>CO. B. Beim Erhitzen einee Gemisohes aus Mandels&ure 

(Bd. X, S. 197) und Phenol bei Gegenwart von 73®/,^r Sohwefels&nre (Bistbzyoki, Flatau, 
B. 28, 989), neben 4>Oxy-diphenyle68igB&ure (Bd. X, 8. 342) (B., F., B. 80, 124). Neben 
4-0^-diph6nyleBsig8&ure beim Erhitzen von Mandels&uronitiil (Bd. X, 8. 206) mit Phenol 
bei (iegenwart von 73®/oiger Sohwefels&ure (B., SiMOXis, B. 81, 2812). — Dard. Das Gemisoh 
yon 5 Tin. Mandels&ure, 7 Tin. Phenol und 20 Tin. 73®/oiger Sohw^els&ure wird unter Urn- 
sohiitteln langsam auf 125® erhitzt und dann 2 — 3 Minuten bei dieser Temperatur erhalten; 
naoh dem AbkOhlen ftigt man 40 Tie. Wasser hinzu; an den K<dbenw&nden setzt sioh eine 
halbfeste Masse ab, von der man die Flhss^eit, die 4-Ozy-diphenylee8ig8&ure enthAlt, 
ab^efit; kalte Sodaldeung eztrahiert aus der halmesten Masse weitere Mengen 4-O^-diphenyl- 
essigs&ure und hinterl&St das Laoton der 2-Gzy-diphenyleeBigiAure (B., F., B. 28, 989; 
80, 124). — Prismen (aus Alkohol). F; 113 — 114®; siwt bei 337® unter geringer 2iersetzung; 
leioht ldslich in Chloroform, Benzol und heiBem Alkohol (B., F., B. 28, 989). — liefeirt mt 
Brom in Benzol 3-Brom-2-oxo-3-phenyl-oumaian (S. 361) (B., F., B. 80, 127). Gibt beim 
Erhitzen mit Phosphortriohlorid (SToasacaB, KiPFa, B. 86, 4007) oder beim Erhitzen mit 
Phosphoroxyohlorid im Druokrohr auf 135® ^t„ Rauraa, B. 86, 3983) 2-Chlor-3-phenyl- 
cumaron (S. 79). Liefert beim Erhitzen mit Phosphortribromid auf 200® S-PhenyLoumaron 
(S. 78) (St., B. 86, 3987), beim Erhitzen auf 200 — ^220® auBerdem 2- Phenyl -oumaron 
(S. 78) (St., B. 86, 3990; St., K., B. 86, 4006). Beim Erhitzen mit Phosj^mrpentasnlfid 
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erh&lt man 3-Phenyl-cumaron (St., K., B. 86, 4007). 2>Oxo-3-phenyl-oiunaran gibt beim 
Koohen mit Sodaldsung (B., F., B, 28, 990) oder Bamwaaser (B., F., B. 80, 126) die 
Salze der 2-Oxy-diphenylea0igB&ure (Bd. X, S. 341). Die £inw. von w&6r. Ammoniak bei 0® 
flihrt zum Amid der 2-0^-diphenyle88ig^ure (Crambb, B. 81, 2814). Analog verl&uft die 
Reaktion mit Methylamin und mit Anuin (C.). Bei der Einw. von trocknem ChlorwaBser- 
stoff anf 2-Oxo>3-phez^l>cumaran in absolut-alkoholisoher Ldeung entsteht 2-Oxy-diphenyl- 
easigsAure-Athylester (G.). 

8-Brom-2-ozo-8-phenyl-otxmariui, Iiaoton der 2-Oxy-diphenylbromeB8ig8fiure 
C| 4 H^OsBr = B. Dnrch Bromieren dea 2-Oxo>3-phenyl-oumarans 

(8. 360) in Benzol (Bistbzyoki, Flataxt, B. 80, 127). — Tafeln (ana Benzol -f Ligroin). F: 70®; 
leioht lOalioh in Benzol, Alkohol, Eiaeasig nnd beifiem Ligroin, achwer in kaltem Ligroin (B., 
F.). — Liefert beim Sohiitteln mit w&fir. Ammoniak daa Amid der a-Amino-2-oxy-diphenyl- 
eaaigaAure (Bd. XIV, S. 630) (Cbamer, B. 81, 2816). Bei kurzem Kochen mit 70®/oigem Alkohol 
entateht 3-Athoxy-2-oxo-3-phenyl-oumaran (Syat. No. 2514) (B., F.). 


2. 3 ~ Oxo ^ l^phenyl-^phthalan^ 3 Bhenyl •• phthalid C]^ 4 H.oO, = 



bT)^^* Entateht beim Behandeln von 2*Benzoyl-benzoea&ure (Bd. X, 

S. 747) mit ZicSk und alkoh. Salza&ure (Rotebikq, J, 1876, 696). Bei l-stdg. Kochen von 
10 g 2 • Benzoyl - benzoea&ure mit 20 g Zink, 80 g Eiaeaaig und 20 g Waaaer (Ullmann, 
A, 201, 23). Beim Behandeln von 2<BenzoyM)enzoea&ure in alkoh. L^ung mit Zink und 
Ammoniak (U., A, 201, 23). Aua dem normalen Methyleater der 2>Benzoyl-benzoea&ure 
(Bd. X, S. 748) duroh Kochen mit Zink und 90®/oiger Eaaiga&ure (H. Meyxb, Af. 26, 1186). 
In gleicher Weiae auch aua dem Paeudomethyleater der 2-Benzoyl-benzoea&ure (3-Methoxy- 
3-phenyl-phthalid , Syat. No. 2514) (H. Mey., Af. 26, 1186). Aua 2-Benzoyl-benzoee&ure* 
anilid (Bd. XII, S. 624) duroh Erw&rmen mit Zink und 90®/oiger Eaaiga&ure (H. Mey., Af. 
28, 1229). Aua Diphenyloarbinol-2.a-dicarbona&ure (Bd. X, S. 628) beim Erhitzen auf 100® 
(Graebs, Juillabb, B. 21, 2006). Neben 2-Benzoyl-benzoeB&ure duroh Erw&rmen dee 

DilaotonB NeutraU- 

aieren der verd. LOaung mit Salza&ure und Schmelzen dea Beaktionsproduktea (U., A, 201, 
21). Aua Phthalaldehyda&ure (Bd. X, S. 666) duroh Behandeln mit Phenylmagneaiumiodid 
nach der GBiONABDBohen Methode (^bmod, Simonis, B. 41, 982). — Nadem (aua Ather 
Oder Eaaiga&ure). F: 116® (R.), 116,6® (Meb., S.). Unldalioh in Waaaer, achwer lOalich in 
kaltem, leioht in heiBem al^olutem Alkohol imd in Ather; unlOalioh in Ammoniak (R.). — 
Wird von Oz^dationamitteln in 2-Benzoyl-benzoeaaure iibergefiihrt (R.). Beim Kochen mit 
JodwaaaeratomAure und gelbem Phoaphor entateht 2-Benzyl-benzoea&ure (Bd. IX, S. 676) 
(U.). Wird von Kaliumcarbonat-Ldaimg erat nach l&ngerem Erw&rmen unter Bildung 
dea Kaliumaalzea der Diphenyloarbinol-oarbona&ure-(2) gelOat; aua der alkal. LOaung f&llen 
S&uren wieder 3-Phenyl>phthEdid (R.). Beim Erhitzen mit Phoaphoimntachlorid auf 130® 
bia 140® entatehen Anthroohinon und geohlorte Anthracene (R.). L&6t aioh duroh PhenvL 
magneaiumbromid je nach den Bedingungen in l>Oxy-1.3-diphenyl-phthalan (S. 142) oder 
in 2-[a-Oxy-benzyl]-triphenyloarbinol (Bd. VI, S. 1058) uberftihren (Guyot, Catel, G. r. 140, 
1348; Bl [3] 86, 1124). 

8-Chlor-8-phenyl-phtlialid, [2-BenBoyl-bezuioeB&i2re]-pBeudoohlorid C| 4 H 90 |G 1 = 
Konatitution vgl. H. Meyeb, Af. 28, 1236; Eoebeb, H. Mey., 

Af . 84 [1913]? 71 ; Mabtin, Am, Soc. 88 [1916], 1142. — B. Aua 2-Benzoyl-benzoeB&ure (Bd. X, 
S. 747) und Thionylohlorid bei ZimmertempOTatur (H. Mey., Af, 26, 1181; vgl. H. Mey., 
Af. 22, 786; 26, 478). — Farbloaer Sirup. Bleibt beim Erhitzen bia auf 130® unver&ndert; 
bei hOherem Erhitzen entateht Anthrachinon (H. Mey., Af. 26, 1183). Gibt mit konzentriertem 
w&firigem Ammoniak l^i 0® 2-Benzoyl'benzoeB&ureamid (H. Mey., Af. 26, 1181, 1183). 
liefert mit Benzol bei Gegenwart von Aluminiumohlorid Phthalophenon (S. 391) (H. Mey., 
Af. 25, 1181). 

8.4.6.6.7 - Pentaoblor - 8 - phenyl - phthalid, [8.4.6.0-Tetraohlor-2-b6nBoyl-ben8oe- 

B&ure] - pseudoohlorid Ci4H|0|Cl4 = ^•^4<oci(C^H^^‘ Konatitution vgl. 

H. Meyeb, Af. 28, 1236; Eoebeb, H. M., Af. 84 [i913j, 71. -- B. Aua 3.4.6.6-Tetraohlor- 
2-benzoyl-benzoeB&ure (B(L X, S. 760 ) und Phoaphorpentaohlorid im geachloaaenen Rohr bei 1 40® 
bia 160® (Kibohbb, A, 288, 342), neben 3.4.6.D-Tetraohlor*2-[a.a-dichlor-benzyl]-benzoe8&ure> 
ohlorid (Bd. IX, S. 676) (TtetY, BL [3] 27, 184). Duroh Erw&rmen einer LOaung von fain 
pulveriaierter 3,4.5.6’TetrtM)hlor-2-benzoyl-benzoe8&ure in Sohwefelkohlenatoff mit der gleiohen 
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Menge Phosphorpentaohlorid auf 30—40® (TAtby, BL [3] 27, 186). Aub 3.4.6.6-Tetraohlor- 
2«bezizoyl-bexuEoe6&ui6 und Tluonylohlorid (H. M., M» 26, 1191). •— Nftdelohon (aiu Ohloroform 
+ Alkohol). F: 179—180® (H. M., M. 26, 1191), 182—183® (T.), ^83® (K.). Ist aehr bestAndig 
gegen Alkohol, Wasser und Alkalien (T.; H. M., M, 26, 1191). 




3. 9^(}aD0^2^methyl^xafUhetu 2^Methyl^xanthon pi4®io^i» 

B. nebenstehende Formel. B, Bei der DeetiUation von Sahoj^ure- I | 
p-tolylester (Bd. X, 8. 80) (Grajbbe, Febr, B. 19, 2612 ; Phomina, A. 267, ^ O 

94 Anm). Beim Erhitzen von p-Tolyl&thersali^ls&ure (Bd. X, S. 66) mit der 10-faohen Menge 
konz. Sohwefelfl&ure (UiXMAiirN, Slobasow, JB. 88, 2116). — Nadeln. F: 121®; leioht l6s- 
lich in Alkohol, Benzol, EiseBsig, lOalioh in siedendem Ligroin; die gelbe LOeung in konz. 
SohwefelB&ure fluoresoiert grhn (U., 8.). 


CHa 


2-Methyl-thioxaiithon-8-dioxyd , 2 - Methyl • bensophenon- ^ ^ CO 

Bulfon (zu dieser Stellnngsbezeiohnung vgl. F. Maybb, B. 42, 3049 I | I i 
Anm. 1) CL4H10OS8, B. nebenstehende Formel. B. Aub 4^-Methyl- 
diph6nyi8ullon-carbons&ure-(2) (Bd. X, S. 128) und konz. Sohwefels&ure bei 190® (Ullmann, 
Lbhnxb, B. 88, 741). — Sohwaoh gelbe Nadeln (auB Alkohol). F: 199®. Sohwer lOslich in 
siedendem Ather, leioht in Biedendem Alkohol und EiseBsig und in kaltem Benzol. 


CHa 


n. 




4. B - Ooco - 1 Oder 3 - methyl - 
Qcanthen^ 1 oder S^Methyl-xanthtm i, 

CjiHioO, (Formel I oder 11) oder Gemisch II 11 
beider. B. Beim Erhitzen von m-Tolyl&ther- 0 

salioylB&ure (Bd. X, 8. 66) mit konz. Sohwefels&ure (Ullma^, Slokabow, B. 88, 2116). — 
Nad^ (auB Ligroin). F: 89 — ^91®. Leioht lOslich in Alkohol und Ather. 


•CHs 


cc 


:0 


6. Oaco-^d-methyl-xanthen , d • Methyl • xanthon 

8. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von o-TolylAtheraalioyLs&ure 
(Bd. X, 8. 66) mit konz. Sohwefels&ure aul dem Wasserbade (Ullmakn, 

Slokabow, B. 88, 2114). Neben Phenol, o-Kreeol und 4.6>I)imethyl- CH» 

xanthon (8. 367) bei der B^tillation von o-KieBotinsBure-phenylester (Bd. X, 8. 222) (SchOpff, 
B. 26, 3644). — Nadeln (aus siedendem limin). F: 126®; ziemlioh lOslioh in Alkohol, Ather, 
Benzol, Idelioh in siedendem Ligroin, unldBlioh in Wasser; die gelbe LBsung in konz. Schwefel- 
8&ure fluoreBoiert blaugrOn (U., 8.). 


^co- 

- 80 t- 


o 


4-Methyl-tliioxantlion-B-diozyd, d-Methyl-benzopbenonsulfon 
(zu dieser Stellungsbezeiohnung vgl. F. Matxb, B. 42, 3049 Anm. 1) I | 

€.4 HioO|S, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2-Methyl- 
diphenyIsulfon-carbon8&ure-(2^) (Bd. X, 8. 128) mit konz. Sohwefels&ure CHs 

am 190® (Ullmakn, Lxhnvb, B. 88, 740). — Bl&ttohen (ana Alkohol). F: 172®. Sohwer 
iBslioh in Alkohol, Ather, leioht in !^nzol und EiseBBig. 


6. 2^0oDO’^m>ethyU7.8^benzo-'[1.2^hrfnnen] f d^Methyh- 
7.8 •benxo •cumarin G>^-Methyl-a-naphthooumarin**) 

s. nebenstehende Formel. B. Duroh Einw. von konz. Schwefel- 
B&ure am &quimolekulare Mei^n a-Naphthol und AoeteBsigester bei 0® 
(Babtsoh, B. 86, 1967). — Verfilzte Nadeln (aus Alkohol). F: 167®. 
LBslioh in Alkohol, AtW, Chloroform. 



7. 2-OQDO»^S-methyU3.6^benzo-J1.2^chromenJ ^ S’-MethyU 
5.6^benxo^eufnarin („a-Methyl-/f-naphtooumarin*') G|4]^oOf, 
B. nebenstehende Formel. B . D uroh 3-st6ndigeB Erhitzen von 3g 
2-0xy-naphthaldehvd-(l) (Bd.Vin, 8. 143), 3g Natriumpropionat und 
9 g Iropions&UTeanhydrid im Druokrohr auf 190^200® (Babtsoh, B. 86, 
1^9). — Verfilzte Nadeln (aus Alkohol). F: 167®. 



8. 2^0ot>o^d^methyU5.6^beneo^'[1.2^ehromen ] 9 d^MethyU 
S.S^benzo^eumarin b. nebenstehende Formel. Die ver- 

bindung disBer Konstitntion ut erst naoh dem Literatur-SohluBtermin 
der 4. Aufl. dieeee Handbuehe [1. 1. 1910] von Baoovxbcu, B. 48, 1280 
(vgl. dazu Dxy, Bau, Sakkabakabayanak, G. 198211, 1019) duroh 
Kondensation von /1-Naphthol mit Aoetessigester dargestellt worden; sie sohmilzt bei 182® 
bis 183®. Die von v. Pxohmakk, Cohen, B. 17, 2190 aus einem Naphthol und Aoeteesigester 


o 


a 




CH 

-io 
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gewomene Verbindung Ct 4 HioOs vom Schmekpunkt 161 — ^162® mufi eine andere Konstitution 
alB die oben angefiibrte D^tzen; sie ist yielleicht identiaoh mit dem bei 167® sclunelzenden 
4>Methyl-7.8-benzo-oumarin („/9-Methyl-a-naphthooiimarin, S. 362). Vgl. auch die Angaben 
bei 6.7>Beiizo-oumarin („Iso-/9-naphthocumarin, S. 354). 


9. 2^’~Oxo^2-dthyl--4:.^-^bemo>-cuniaronf 2- Acetyl^ 


014x11^04, 8. nebenstiehende Jformel. jB. Duroh5 — 6>8tUnd^ee Erhitzen '^1 CH 

dea Natriumaalzes von 2-Oxy-naphthaldebyd-(l) (Bd. VIII, S. 143) I J c co CHi 

mit Chloraoeton und Benzol (Stoerbieb, SohAffeb, B, 86, 2866). — 

Sohuppen (au8 Alkobol). F: 116 — 116®. Leicht Idslioh in den iiblichen Solvenzien. 

Oxlm Ci4HnO*N = C^<^^^C C(CH:,):N OH. N&delchen. F: 207® (Sr., Soh., 

86, 2867). 

Phenylhydraaon C^Hi.ON, = CioH,<5^>C •()(€«,):« •NH C.Hj. Gelbe Sohuppen 
(au8 Alkobol). F: 189® (St., Sch., B, 86, 2867). 

Semicarbaaon Ci,HwO,N, = • C(CH,) :N • NH • CO • NH,. Kiyetalline 

Flooken. F: 249® (St., Soh., B. 86, 2867). 

2 - Bromaoetyl - 4.6 - benzo - oumaron , 6 - Bromaoetyl - 
[naphtho-2M' : 2.8-fliran] ^) Cj4H404Br, s. nebenstehende For- I I 

mel. B, Aus 6 g 2-Acetyl-4.6-Den20-cumaron nnd 1,9 g Brom in CH 

Schwefelkohlenatoff bei Gegenwart von etwas li^rmor (St., Sch., I J c co CH*Br 
B, 86, 2867). — Krystalle (aua Chloroform). F: 113®. Leioht - 
Idslioh in Alkobol, Ather, Benzol. — Mit Salioylaldebydnatrium entetebt [Cumaronyl-(2)]- 
[4.5-benzo-oumaronyl-(2)]-keton (Syst. No. 2762). 

2 •Bibromaoetyl- 4.6 -benzo -oumaron, 6-Dibromaoetyl- 
[naphtho-2M^ : 2.8-fbran] ^) Ci4H40tBr4, 8. nebenstehende For- | J 

mel. B, Aus 2-Aoetyl-4.6-benzo-oumaron und 2 Mol.-Gew. Brom CH 

in Schwefelkohlenatoff bei Gegenwart von Marmor (St., Soh., J5. [ J c co cHBr* 

86, 2867). — Gelbe Krystallwarzen (aua Chloroform). F; 177®. 


CH 

II 

CCOCHaBr 


10. 5'- 0x0^3 - dthyl - diphenylenoxydf S-^Acetyl^ i^"^i CO CH« 

diphenylenoxyd Ci 4H« iPa* a. nebenstehende Formel. Zur Kon- I J I J 
atitution ygl. F. Mayer, Kbieosb, B, 66 [1922], 1669; Bobsohe, 

ScHAOKE, B. 66 [1923], 2499. — B. AusDiphenylenox]^ (S. 70), gelOat in Schwefelkohlenatoff, 
und Aoetylohlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Galewskt, A, 264 , 189). — Nadeln 
(aua verd. Alkobol). F: §0 — 81®; leioht lOalioh in Alkobol, Ather, Chloroform, Idgroin, £ia- 
eaaig und Benzol, unlOalioh in Waaaer (G.). — Gibt bei der O^^dation mit Natriumhypoohlorit- 
Idaui^ Diphenyienoxyd-oarbon8&ure-(3) (Syat. No. 2680) (&)BS0 HX, Bothb, B. 41 , 1943; 
vgl. F. M., K.; Bob., Sch.). 

Oxim C44HuOtN = C4H4^:::gp;^4H3-C(CH5):N OH. B. Aua 3-Aoetyl-diphenylenoxyd 

und salzaaurem Hydroi^lamin in alkoholiaoh-w&Briger LOaung bei G^egenwart von Kalilauge 
(Galewsky, a, 264 , 190). — Bl&ttchen oder Nadeln (aua Alkobol). Unldalioh in Waaaer, 
lOalioh in den Bbliohen Solvenzien. 

Phenylbydrazon C30H14ON1 = C4H4 v^^>> ‘C4H3 • C^CH,) ; N • NH • CeHg. B. Aus 3-Acetyl- 

diphenylenozyd und Phenylhydrazin in Alkobol bei Gegenwart von etwas Eiaeaaig (G., A. 
264 , 191). — Gelbbraune Ptismen (aua Alkobol). F; 132 — 133® (Zera.). 


3. Oxo-Verbindungen CisH^sO,. 

1. e phenyl a fx-^ftjiryl] -ouy^pentadienf a-jBenzoy/*d-®/a-/Uf*yV* 

jgjQ CH 

= ^ B. DurohZufOgeueiniger 

Trppfen 10®/oiger Natronlauge zur LOaung von 3 g ^-[a-Furyl]-aorolein (8. 306) und 2 g Aoeto- 
phenon in 30 com Alkobol (^hmeb, B. 81, 283). — Nadeln (aua verd. Alkobol). F; 62—63®. 
Leioht Idalioh in Alkobol, Ather und Aceton. 


Zur StellungsbeseiohnuDg in dieieni Namen rgl. 8 1 — 3. 



364 HETERO : I O (Bzw. S). - MONOOXO-VERBINDUNGEN CnH2n-l802 [Sjal. No, 2467 


Bemioarbason = CK:i 4 H, Cna:CH CH:CH C(Cja[ 5 ):N NH CO i'^ B. 

Aua a-Benzoyl-6-[a-furyl]-a.y-butadieii, sal^urem Semicarbazid und Kaliumaoetat in verd. 
Alkohol (R., B, 31, 284). — Nadeln (aiu verd. Alkohol). F: 59 — 60^. Leioht Idelioh in 
Aikohol, AtW und Aoeton. 

2. y- OxO’^a^^phMyl^e^^ftirylJ^a.d^pentadien , Benzyliden^ fur fury liden^ 

. B. Beimehrt4gigemStehenU«en 

eines mit 200 Tin. Wasser, 130 Tin. Alkohol und 10 Tin. iO^l^gpr Natronlauge versetzten Ge- 
menges von 10 Tin. Furfurylidenaoeton und 8 Tin. Benzaldehyd oder von 10 Tin. Benzyliden- 
aoeton und 7 Tin. Furfurol (CLAissy, Pondeb, A. 228, 147). — Stroh^lbe Blftttohen oder 
flache Prismen (aus Ligroin). F: 55-— 50®. Leioht lOslioh in Alkohol, Ather, Chloroform und 
Benzol, schwerer in Petrol&ther. LOelioh in konz. Sohwefels&ure mit tief dunkelroter Farbe. 

Verbindung mit Kalinmdisulfit OisHj.O 
furfurylidenaoetonbishydrosulfonsaures Ka 
von Benzyliden-furfuryliden-aceton mit w&fir. KaliumdisulfitlOsung am RlickfluBkiihler 
(Knoevbnagbl, Morissb, B. 37, 4057). — Krystalle (aus Alkohol -f- wenig Wasser). Leioht 
lOslioh in Wasser. Natronlauge scheidet sohon in der K&lte, konz. KaliumoarbonatlOeung 
besonders in der W&rme das Keton wieder ab. 


|4-2KHS08 -f 2B1!,0 („benzyliden- 
Iium*‘). B. Bei 4>8ttUi^gem Koohen 


3. 4^0xo-‘2^henyl^hroman^ JFtavanon (zu dieser ^ 
Bezeichnung vgl. v. Kostaitecki, Levi, Tambob, B. 32, 327) ^ * 
yCO-CH, p 

' 7 ■ Tk.*.. XT -Dll \ 


COv 

4 \ 


fiCHa 




< \J\J yjMJLm I 

0— 6h C H * Namen „Flavanon“ \y \ ^ / 

abgeleiteten Namen werden in diesem Handbuch nach nebenstehendem Schema beziffert. 
— B. Duroh 24-8ttindjge8 Koohen von 2'-Oxy-chalkon (Bd. VrU, 8. 193) mit Alkohol und 
verd. Salzs&ure (v. Kostakegki, 8zabba:^ski, B. 37, 2635). — N&delohen (aus verd. 
Alkohol). F: 75 — 76®. Die Ldsung in konz. Sohwefels&ure ist sohwach gelb, die LOsung in 
alkoh. Natronlauge ist orangegelb. — L&Bt sioh duroh Bromierung und naohfolgende Be- 
handlung mit starker Kalilauge in Flavon (8. 373) Oberfiihren. 


4. - Oxo - 4 •phenyi - chromatif 4 - Phenyl « 3,4 - dihydro - cumarin^ 

/CH(Cja5)-CH, 

4^BhenyUhydroeumarin CjjHiaO, == Bei mehrstfindigem 

Erhitzen von Zimte&ure (Bd. IX, 8. 573) mit Phenol in Eisessig bei Gegenwart von konz. 
Sohwefels&ure auf dem Wasserbtbde (Loobebmaek, Habtmann, B. 24, 2586). Ebenso aus 
AUozimts&ure (Bd. IX, 8. 591) und Phenol bei mehrt&gigem Stehenlassen bei Zimmer- 
temperatur (L., H., B. 24, 2582). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 82®. Kp^: 237®. Leioht 
I5slich in Alkohol; unlOalich in Sodaldsung. 

x-Brom- [4-phenyL8.4-dihydro-munarin] CnHijO,Br. B. Aus 4 - Phenyl - hydro- 
oumarin (s. o.) imd Brom, geldst in Sohwefelkohlenstoff (L., H., B. 26, 958). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 117®. 


5. 1 - Oxo ••3 ••phenyl • ieoehroman^ B- Phenyl - 3*4 - dihydro - isocumarin 
CB[«*CB[*C B[ 

CiaHjjO, = ^ * *. B. Aus a'’-Oxy-dibenzyl-oarbons&ure>(2) (Bd. X, 8. 347) 

beim Erhitzen fiber ihren Sohmelzpunkt (Gabbiel, B. 18, 2448). Duroh Umlagerung von 
Stilben-oarbon8&ure>(2) (Bd. IX, 8. 698) mit konz. Sohwefels&ure (Lbttpold, B. 84, 2832). 
— Nadeln (aus w&fir. Alkohol). F: 89—90®; unlfisUoh in kalten Alkalien (G.). 


4 -Brom -1-0X0- 3-phenyl- isoohroman, 4 -Brom -3 -phenyl-8.4- dibydro-ieo- 
XHBrCHCaH. 

oumarin CuHnOtBr = ^ Beim Koohen von [Stilben-oarbon- 

B&ure-(2)]-dibromid (Bd. IX, S. 679) mit Eisessig (Leupold, B. 34, 2831). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 137®. — Beim Erhitzen auf 200® entsteht Isobenzalphthalid ^ 

(8. 374). 


6. 3-OQtso^2-benzyU4mmaran CuHitO* = C 8 H 4 <^^>CH • CH, • CeHj (systematisohe 
Stammverbindung des naohfolgenden Thionaphthenderivats). 
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2 - Bronx - 8 - oxo - 2 - [a - brom - benzyl] - thionaphthendihydrid CijHjy^OBrjS =* 

Aufl 3-0xo-2-benzal4hionaplitliendihydrid (8. 376) und 

Brom in Eia^ig (Auwees, Arndt, B. 42, 643). — Kiystalle. F: 114—116®. — Receneriert 
beim L6B6n in warmem Ligroin oder Methylalkohol 3-Oxo>2-benzal>thionaphtheD£liydrid. 

7. 2--Oxo-3‘‘benzyl--cumaranf Liocion der 2^OQcy-dibenzyl^0i'^arhon8dure 

2 Durch Kochen von 2-Methoxy-dibenzyl-a-carbon- 

B&ure (Bd. X, 8. 346) mit JodwasaerstoffBAure (D: 1,96) (Czafijoki, v. Kostanbcki, Lamps, 
B, 42, 833). — T&felohen (aus verd. Alkohol). F: 61®. Flttohtig mit WaeBerdampf. — Liefert 
beim Kochen mit alkoh. Kali 2-Oxy-dibenzyl-a-oarbonfi&ure. Kooht man 2-Oxy-3-benzyl> 
onmaran mit alkob. Natrium&thylatldBung imd Bromessi^ter, gibt naoh 12 Btimden 
Kaliumhydroxyd hinzu und kocht nochmals 2 8tunden, bo ern&lt man 2-[Carboxy-metlioxy]- 
dibenzyba-oarDonB&ure (Bd. X, 8. 346). 

8. 3^Benzayl-cumaran CuHuO,, s. nebenstehende Formel. CH* 

B. Aufl Onmaran (8. 60) imd Benzoykmorid in Schwefelkohlenstoff | | i 

bei (jJegenwart von Aluminiumchlorid (v. Kostanxoki, Lamfji, 

Mabschalk, B. 40, 3666). — Krystalle (auB Ligroin). Trildin pinakoidal (Fock, B. 40, 3666; 
vgl. (7ro(A, Ch, Kr, 6, 129). F: 44®; f&rbt aioh beim Betupfen mit konz. 8ohwefelB&ure 
schwach orange; die Ldsung in konz. 8chwefelB&ure ist gelb (v. K., L., M.). — G^ht beim 
Kochen in alkoh. LdBung mit ZinkBtaub und Alkali in <nioht n&her beechriebenea) 6-[a-Oxy- 
benzyl]-oumaran Uber (v. K., L., M.). Wird von Natrium und Alkohol zu 6-Benzyl-cumaran 
(8. 76) reduziert (M., B, 42, 4486). 

9. 2^0xo^5^tnethyU3-'Phenyl^cumaran9 JLacton der 

6 - Oocy - 3 - methyl - diphenylessigsdure CigHijOj, b. neben- | | 

atehende Formel. B. Beim Erhitzen von Mandelsaure (Bd. X, 

8. 197) mit p-KreBol und 73®/oiger 8chwefelB&ure (Bistrzycki, Flatau, B. 28, 990). Beim 
Erhitzen von MandelB&urenitril mit p-Kreaol und 73®/oiger SchwefelsAure (8toermxr, Kippb, 
B. 86, 4001). — KrystaUe (aua Alkohol). F: 106® (B., F.; St., K.). Kpi*: 213® (St., K.). — 
Gibt mit Phosphoroxychlorid bei 130® 2-Chlor-6-methyl-3-phenyl-cumaron (8. 79) (St., K.). 
Liefert mit Natronlaum 6-0^-3-methyl-diphenyleB8igB&ure (Bd. X, 8. 349) (B., F.), mit 
w&Br. Ammoniak ihr Amid (GSbiamxb, B. 81, 2817). 

8-Brom-2- 0 X 0 -6 -methyl •8- phenyl- oumaran, Laoton der 6-Ozy-8-methyl- 
diphenylbromessi^&ure Ci,HuO,Br «= B, Durch Bromieren 

von 2-Oxo-6-methyl-3-phenyl-cumaran in BenzoUdBimg (Bistrzycki, Flatau, B, 80, 130). 
— TafelfOrmige KiyBtalle. Monoklin priamatiacb (Cramer, B. 81, 2818; vgl. GrotA, CA. Kr, 
6, 133). F: 94 — ^96® (B., F.). — Beim SchOtteln mit konzentriertem w&Brigem Anunoniak 
entatebt daa Amid der a-Amino-O-ozy-S-methyl-diphenylesaigB&ure (Bd. XI V, 8. 631) (C.). 

10. 2^0QDO~6~methyl-3^phenyl--€umarun ^ Lacton ^\^ch(C6H6)v 

der 2^0aey^4^methyl^diphenyles8igsdure b. I | 

nebenatehende Formel. B, Aus6Tln.MandelB&ure(Bd. X, 8. 197) ^ — o 

und 9 Tin. m-Kreaol durch Behandeln mit 20 Tin. 73®/piger Schwefela&ure (Bistrzycki, 
Flatau, B, 80, 130). — Nadeln (aus Alkohol). F; 122® (B., F.), 124® (v. Luebiq, •I.jpr. [2] 
78, 96). Leioht lOalich in Benzol, Chloroform, heiBem Alkohol, sehr wenig in Ligroin (B., F.). 
LOalioh in starker Schwefela&ure mit anfanga lila, dann br&unlicher Farbe (v. L.). — Gibt 
mit Brom in BenzoUdsung 3<Brom-2>oxo-6rmethyl>3’phenyl-oumaran (Cramer, B, 81, 2820). 
Liefert mit w&fir. Ammoniak 2-Oxy-4-methyl-diphenyleeaigs&ureamid (Bd. X, 8. 349) (C.). 

8-Brom-2-oxo-6-methyl-8-phenyl-oumaran, Laoton der 2-Oxy-4-methyl- 
dlphenylbromesfigf&ure CijHuO*Br = CH,*C,H,=C^^q^!1^CO. B, Durch Einw. 

von Brom auf in Benzol gelOates 2<Oxo-6-methyl-3>phenyl-oumaran (Cramer, B, 81, 2820). — 
Hellgelbe Tafeln (aus Benzol). F: 96 — ^97®. LOalioh in Alkohol und Benzol, unlOalioh in kaltem 
Ligroin. 

11 . 3^ Oqoo^ l^benzyl-^phthalan^ 3 Benzyl • phthalid = 

a-Oxy-dibenzyl-oarbons4ure-(2) (Bd. X, 8. 347) beim 

Kochen mit Wasser oder beim Erhitzen auf 100® (Gabriel, B, 18, 3480; vgl. Gabriel, Michael, 
B, 11, 1020). Beim Erhitzen von a-Oxy-dibenzyl-2.a-dioarbona&ure (Bd. X, 8. 629) auf 180® 
(Gabriel, Posner, B. 27, 2606) oder von a-oxy-dibenzyl-2.a-dicarbonBaurem Kalium auf 

So formuUert auf Grand der naoh dem Literatur-Sohlofitermin der 4. AafJ. dieses Hand- 
buohes [l.I. 1910] ersohienenen Arbeit von Stobembb, B, 44, 1860. 
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212® (G., P.). — Nadeln (aug Li^in). F: 60 — 61® (G., P.). Sehr wenig laslich in heiBem 
Wasser, aehr leioht in kaltem Alkohol und kaltem Ather (G., M.). UnlOelioh in kalten Alkalien, 
lOslioh in heifien (G.» M.). Aus der alkal. LOsung wird duroh S&uren 3-Bena^l-phtlialid eef&llt 
(G., M.). — Beim Erhitzen mit Kali auf 212® entgteht Stilben-carbonB&iire-(2) (Bd. IX, 
S. 698) (G., P.). 

8-Brom-3-[a-brom-benzyl]-phthalid OitHioOgBrs *= ^aHt^CoBrlCHBr 
B. Beim Venetzen einer LOsung von 1 Mol.>Gew. 3>Benzal-phthalid (8.376) in Chlorolom mit 
einer LOsung von 1 Mol.-Gew. Brom in Chloroform (Gabriel, B. 17, 2627). — Prismen. Zer- 
f&llt bei 146® in Bromwasserstoff und 3-[a-Brom>brazal]-phthalid (8. 377) (G., B. 18, 2444; 
Gabriel, Kobneeld, Grxjnert, B. 67 [1924], 303). Sohwer lOelioh in Alkohol; beim Koohen 
mit Alkohol entsteht 3-Athoxy-3-[a-brom-benzyl]-phthalid (Sjst: No. 2614) (G., B. 17» 2627). 

12. S - Oxo tolyl - phthalaUf S^p-~ Tolyl -phthalid = 

^«®-4\CH(C Entsteht beim Behandeln von 2*p-ToluyM>enzoeB&ure (Bd. X, 

S. 769) in i^oh. LOsung mit Zink und Salzs&ure (Grbsly, A. 884, 236). Burch Beduktion 
von 2-p-Toluyl>benzoe8&ure mit Zinkstaub und Ammoniak und Ans&uem der LOsung mit 
Salzs&ure (Ldcfrioht, A, 814, 261). — Nadeln (aus Alkohol). F: 129® (Gr.; L.). Ist 
bei 16 mm Druok unzersetzt destillierbar (L.). Leioht lOslioh in ^iBem Alkohol, in 
Aoeton, Eisessig, Sohwefelkohlenstoff , Benzol, ziemlioh leioht in Ather (L.). LO^ch 
in Alkalien und Alkalicarbonaten xmter Aufspaltung zur entspreohenden Oxyoarbon- 
saure (L.). — Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. LOsung entsteht je 
naoh der Menge desselben 2 - p - Toluyl > benzoes&ure oder Benzophenon>dioarl^ns&ure-(2.40 
(Bd. X, 8. 882) (L.). Bei anhaltendem Kochen mit Zinkstaub und Ammoniak erhglt man 
2-p-TolnbenzyM^nzoe8&ure (Bd. IX, 8. 681) (L.). Bie Nitriening fiihrt je nach den Versuohs- 
bedinsungen zu 3-[3-Nitro-4-methyl^henylj-phthalid (s. u.) und x.x.x-Trinitro>[3-p-tolyl- 
phthaud] (s. u.) (L.). Konzentrierte &hwefel8&ure erzeugt eine (nioht isolierte) Sulfons&ure 
(L.). Bie Einw. von iibersohiissigem Benzol in Gegenwart von Aluminiumohlorid fiihrt zu 
Triphenylmethan-oarbons&ure-(2) (Bd. IX, 8. 714) (Guyot, Bl, [3] 17» 979; vgl. Gb.). 

8-[8-Nitro-4-methyl-phenyl]-phithalid 

B. Bei der Einw. von konzentriertester Salpeters&ure auf 2-p-Tolubenzyf>benzoe8&ure 
(Bd. IX, 8. 681), neben x.x.x-Trinitro-4'-methyl-diphenylmethan-carbons&ure-(2) (Bd. IX, 
8. 682) (Ldcfrioht, A. 814, 246). Burch Einw. von Salpeters&ure (B; 1,60) auf 3-p-Tolyl- 
phthalid (L., A, 814, 266). — Nadeln Oder Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 137®. Leioht lOslich 
in Alkohol. — Bei der Beduktion mit saurer ZinnohloriirlOsung entsteht 3-[3-Amino-4-methyl- 
phenylj-phthalid (Syst. No. 2643). 

x.x.x-Triiiitro-[3-p-tolyl-phthalid] C^^H^OgNy =» Cj|^Og(NO,)j. B. Aus 3-p-Tolyl- 
phthalid bei l&ngerer Einw. von Salpeters&ure oder bei Einw. von Salpetersohw^els&ure 
(L., A. 814, 268). Bei der Einw. von Salpetersohwefels&ure auf 2>p>Tolu&nzyM)ehzoeB&ure 
(Bd. IX, S. 681), neben x.x.x-TrinitroA •methyl-diphenylmetbAn-carboiis&ure-(2) (Bd. IX, 
S. 682) (L., A. 814, 246). WeiBe Bl&ttohen (aus Aoeton). F: 216®. Sohwer lOslioh in Benzol, 
Eisessig und Ather. 


13. 9 - Oxo - 2*4 - dimethyl - xantheUf 2.4 - Dimethyl - 
xanthon G|,£L.Oi, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-[2.4-Bi- | I | 1 

methyl-phenoxyj-oenzoes&ure (Bd.^ X, 8. 66) und konz. Sohwefel- 
B&ure (ULUCAHH, Slokasow, B. 88, 2116). — Bl&ttohen (aus li^in). CHs 

F: 162®. Leioht 16slioh in Alkohol, Ather imd Eisessig, iCslioh in mdendem Benzol. Bie gelbe 
LOsung in konz. 8chwefels&ure fluoresoiert grtin. 


14. 9 •• Oxo • 2.7 • dimethyl ^xantheUf 2.7 • Dimethyl •• 




xanthon nebenstehende Formel. B. Burch Bestil- 

lation von lYi-p-tolyl-phoinphat (Bd. VI, 8. 401) mit Kalium- 
oarbonat (Fosse, Bobye, G. r. 186, 1668; BL [3] 81, 260). Beim Beetillieren von 6-Oxy- 
3-methyM)enzoes&ure (Bd. X, 6. 227) mit Essigs&urean^drid (Bistrzyozi, v. Kostaesoki, 
B. 18, 1988). Aus 6-p-Kre8oxy-3-methyM)enzoeB&ure (M. X, 8. 228) duroh Erhitzen mit 
etwas konz. Sohwefels&ure (F., B., G. r. 186, 1668; BL [3] 81, 267). 

— Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 143® (B., v. K.). IMe 
LOsung in konz. Sohwefels&ure fluoresoiert bl&uUoh|piin (B., 

V. K.). — Bei der Beduktion mit Zink und Eisessig in wgenwart 
von etwas Salzs&ure entsteht das 2.7.2^7'*Tetramethyl-dixan• 
thylen der nebenstehenden Fbnnel (Syst. No. 2686) (Gubobejaez, 

V. K., B. 88, 2311). 


0..CXX). 



CHs 

CHs 
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16. 9 - Oxo - 5. 6* - dimethyl - xanthen^ IHmethyl^ ^ 

xanthoUf OL^Pyrokresoloxyd CigHuO,, s. nebenstehende I I | L.„ 

Formel. Zur Konatitution vgl. Zmbszlikab» M, 81 [1910], 899; O ^ 

MOhlau, B, 48 [1916], 169; Russia, Z, Ang. 82 [1919], 38; B. Anschutz, A, 489 [1924], 
13; PosTOWSKY, Lugowkin, J, pr. [2] 122 [1929], 144. — B. Durch Erhitzen von 2-Oxy- 
4-methyl>benzoe8Aiire (Bd. X, S. 233) mit Essigsaureanhydrid und Destination des Beaktions- 
produktes (Wbbbb, B, 25, 1746). Duroh Erlutzen von 2-Oxy-4-methyl“benzoe8aure-phenyl- 
ester (Bd. X, S. 236) (W., B, 25, 1746; vgl. Ullmann, Slokasow, B, 88, 2116). Bei der 
Oxydation von 3.6-Dimethyl-xantlLen (S. 76) mit Salpeters&nre oder mit Chroms&ure in Eis- 
es8ig(ScHWABZ, B, 15, 2204; 16, 2142). — Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 166® (W., 
B. 25, 1746), 167® (W., Dissertation [Genf 1892]; vgl. U., Sl.). Erstarrt bei 168® (Sch., B, 
15, 2^)4). Destilliert ohne Verkohlung (Sch., B. 15, 2204). UnlOslich in Wasser, schwer 
Idslioh in Benzol, lOsliob in Alkohol, Ather, Chloroform (W.). — Wird duroh Erhitzen mit 
Jodwasserstoifs&ure und rotem Phosphor auf 180® in 3.6-Dimethyl-xanthen zuriickverwandelt 
(Sch., B. 16, 2146). Gibt in essigsaurer LOsung mit Brom ein Additionsprodukt, das beim 
Koohen mit Kali eine in Nadeln krystallisierende bromfreie Verbindung gibt, die in Alkohol 
ziemlich leioht lOslich ist (Sch., B. 15, 2206; 16, 2145). 

x.x-Dinitro-[8.6-dimethyl-xaiithon] CjirHioOeNi = Ci5H,o02(N02)2* B, Beim Ein- 
tragen von 3.6-Dimethyl-xanthon in kalte, Jkonzentrierte ^Ipetersaure (Bott, Miller, 
Boc. 55, 63). — Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt unter geringer Zersetzung gegen 235®. 
Schwer lOslioh in Alkohol, leiobt in heiBem Nitrobenzol. 

x.x.x.x-Tetranitro-[8.6-dimethyl-xanthon] Ci5H80ioN4 = (l5H80JN02)4. B. Man 
kocht 3.6-Dimethyl<xanthon mit einem Gemisoh aus 2 Vol. konz. Schwemlsaure und 1 Vol. 
konz. Salpetersaure bis zur teilweisen Verfliichtigung der Salpetersaure ; dann wird mit Wasser 
gef&llt und der Niedersohlag erst aus Nitrobenzol und dann aus Salpeters&ure unter Zusatz 
von Eisessig umloystallisiert (Schwarz, B. 15, 2204; 16, 2142). — Hellgelbe Blattohen. 
Unldslioh in Kalilauge (Sch., B. 15, 2204). 

16. 9>-OxQ^4.5^dimeihyl‘Xanthen9 ^.S-Dimethyl^xanthon ^ 

G5H1JO2, 8. nebenstehende Formel. B. Duroh Erhitzen von 2 Mol.-Gew. | | | | 

Tri-o-tofylphosphat (Bd. VI, S. 358) mit mehr als 3 Mol.-Gew. Kalium- -- 
carbonat (Fosse, C, r. 186, 1007 ; Bl, [3] 81, 249). Duroh Einw. von CHs cHs 

konz. Sohwefels&ure auf o-Tolylather-o-kresotins&ure (Bd. X, S. 222) bei cHs CH3 

100® (F., Robyn, BL [3] 81, 267). Bei der Destination von o-Kresotinsaure-o- ^ 
tolylester (Bd. X, S. 223) (ScHOPFF, B. 25, 3644). — Nadeln (aus Alkohol). [I I 1 

F; 171—172® (Sch.), 172® (F., R.). Kp; 350—360® (Son.). — Oxydation mit 
Kaliumpermanganat-Lsg. fiihrt zu Xanthon-dioarbon8&ure-(4.6) (Syst. No. 

2621) (Sch.). Lief ert bei der Reduktion mit Zink und Eisessig in Gegenwart 1 > i 1 

von etwas ^Izs&ure das 4.6.4'.5'-Tetramethyl-dixanthylen der nebenstehen- k. - k 
den Formel (Syst. No. 2686) (Gubgbnjanz, v. KosTii^BCKi, B. 28, 2311). ^^3 CHs 

17. x^x^Dimethyl^xanthon^ p-Pyrokreaoloxyd CisHjjO, == 01311302(0113)2. B. 
Duroh Oxydation des /J-Pyrokresols (S. 77) mit Salpetersaure oder mit CrOj in Eisessig 
(Schwarz, B. 15, 2204). — Krystalle. Ebatarrt bei 95®. 

18. x^X'^IHniethyl^xanthon, y^Pyrokresoloxyd CijHuO, = Ci3H302(CH8)2* B, 
Duroh Oxydation des y-Pyrokresols (S. 77) mit Salpetersaure oder mit CrOj in Eisessig 
(Schwarz, B. 15, 2204). — Tafelohen (aus Ligroin). Erstarrt bei 77®. 

19. 2 - Oxo - B - dthyl • - henzo « [1.2 - chromen] , ^ 

3 - Athyl - - henzo - cumarin {„oc. - Athyl - P - naphtho- | | 

cumarin*') CHH12O2, s. nebenstehende Formel. B. Duroh O-stdg. k k C2H5 

Koohen von 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) (Bd. VUI, S. 143) mit Butter- ' ^ 

s&ureanhydrid imd Natriumbutyrat (Bartsch, B. 86, 1970). — Gelbe 

Nadeln. F: 110®. 


4. Oxo-Verbind ungen CxeH. 40 g. 

XO ^ 

1. y.y^ mphenyl^butyrolacton C13H14O2 = jj ) * 

y.y-diphenyl-butters&ure, Bd. X, S. 362. — Bl&ttchen (aus siedendem Alkohol). F: 90®; 
schwer lOsUoh in kaltem Alkohol (Augbr, BL [2] 49, 346; A, ch, [6] 22, 314). 


CHC3H3 

2. p.y^mphenyUhutyrolacton Cj3Hi40g = I>urch Einw. von 

400 g 2,5®/3igem Natriumamalgam auf 6 g /^-Benzoyl-zimts&ure (Bd. !X, S. 777) in Sodaldsung 
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im Kohlendioxydstrom und AnB&uern der Ldsu^ (Japp, Landsb, ^Soc. 71t 154). — Nadeln 
(aus einem Gomisch von Benzol und Petrolather). Fill 2 — 1 1 3®. Unldslich in Natriumoarbonat- 
Idsung, sohwer loslich in warmer Natronlauge. 

H.C CBrC-Hg 

/?.y-Dibrom-j3.y-diphenyl-butyrolaoton 06.0.6Br.CH- 

tr&gt in eine durch K&ltemischung gut gekiihlte Ldsung von 2,2 com Brom in 10 ccm Schwefel- 
kohlenstoff auf einmal eine Suspension von 10 g feinst gepulvertem /?.y-Diplienyl-id^*7“croton- 
laoton (S. 378) in 100 com stark gektihltem Sohwefelkc^enstoff ein und lafit die Mischung 
unter AussohluB von Feuchtigkeit im zerstreuten Tag^lioht stehen (Thislb, Straus, A, 
819, 171). — WeiBe Krystallmasse. — Uefert beim Erhitzen unter Bromwasserstoffentwick* 
lung y-Brom-/?.y-diphenyl-J®-P -orotonlacton (S. 370). Wird bei bOohstens — 5® in ather. 
Ldsung durch Zinkstaub und Chlorwasserstoff, weniger glatt durch Zinkstaub und Eisessig, 
wieder in ^.y-Diphenyl-J^-7-orotonlaoton UbergefBhrt. 

Q jj .JJQ 0g[ 

3. aL,y'^IHphenyl^butyroUMCton CuH..o.= • ‘ o6.o.6h*c.h; 

duktion von a-Phenyl-j^-benzoyl-propions&ure (Bd. X, S. 763), gelOst in Passer, mit Natrium - 
amalgam; man f&llt nach beendeter Beduktion mit verd. Sohwefelsaure (Anschutz, Mont> 
FORT, A, 284, 4). — Nadelohen (aus Ather). F: 103 — 103,6®. 


4. O •• Benzoyl ^ chroman Ci|Hi402, s. nebenstehende 
Formel. JB. Aus Ohroman (S. 62) und Benzoylchlorid in Schwefel- I | i „ 

kohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumohlorid (v. Kostanrckj, 

Lamps, Marsghalk, B, 40, 3668 Anm.). — Ol, das im K&ltegemisch zu einer weiBen Krystall- 
masse erstarrt. Kp7io: 365®. 

6. 4-Oaco-f>-we^fiy^-2-|>l^eny^-cArontan, B-^Methyl^^ 
ftavanon Ci-Hi-O,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Oxy- lUr ^ xr 

3.methyl.acetophenon (Bd. VIII, S. Ill) und Benzaldehyd in 

alkoh. Natronlauge bei 40®, neben anderen Produkten (Auwrrs, K. Mullxr, B. 41, 
4240). — Bl&ttchen (aus Alkohol imter Zusatz yon etwas Salzs&ure). F: 106 — 107®; leicht 
lOslioh in Chloroform, Benzol, ziemlioh leicht in Ather, schwer in Ligroin und kaltem Alkohol, 
sehr wenig in kaltem Petrol&ther; die LOsung in konz. SchwefelsAure ist gelb (Au., K. M.). 
— Gibt mit Benzaldehyd in alkoh. LOsung in Gegenwart von Chlorwasserstoff 6-Methyl - 
3-benzal-flavanon (S. 397) (Auwers, Arndt, B, 42, 2712). 

6. l-~Oxo-^3^o--tolyl^isochromanf 3~0’~Tolyl^ 3,4^ dihydro --isocumar in 
'CII’C H 'CH* 

^16^140, = ^ * * • B, Burch Erhitzen der a'-Oxy-2'-methyl-dibenzyl- 

carbons&ure-(2) (Bd. X, S. 351) auf 150® oder durch Kochen ihrer ammoniakalischen LOsung 
(Bxthmann, B. 82, 1111). — Nadeln (aus Alkohol). F: 117®. Sohwer lOslich in Wasser und 
Ligroin, leicht in Alkohol. 

4-Brom-l-oxo-8-o-tolyl-iBoohroinan, 4-Brom-8-o-tolyl-8.4-dihydro-isoo\imarin 
CHBr*CH*C iL*CBL 

C^eHjsOsBr = ^ 2'-Methyl-Btilben-carbonB&ure-(2) (Bd.IX, 

8. 700) und Brom in heiBem Eisessig (B., B, 82, 1109). — N^eln (aus absol. Alkohol). F: 101® 
bis 102®. UnlOslioh in Wasser, schwer lOdioh in Ligroin und Ather, sehr leicht in kaltem Benzol, 
Eisessig, Chloroform, Essigester, Schwefelkohlenstoff und warmem Msthylalkohol. — Gibt 
bei der Destillation unter vermindertem Druok S-o-Tolyl-isooumarin (S. 380). 


7. Ofl50-d>- methyl -2- benzyl - cumamm 

3--MethyU2’-benzyUiumatanon C14H14O,, s. 
nebenstehende Formel. 


CO 


2 - Brom - 8 - 0 x 0 - 6 - methyl - 2 - [a - brom - bensyl] - 
oumaran , 2 - Brom - 5 - methyl - 2 - [a - brom - benayll- 
oumaranon s. nebenstehende Formel. B. 


CHs 


■a 


- if’ - - 

Bnroh Einw. von Brom auf 5-Methyl-2-b6nzal-oumaranon (S. 881) in Chloroform (Axtwjbrs, 
K. MtiULBR, B, 41, 4238). — Prismen (aus Eisees^). F: 168® (Zers.). Leicht lOslioh in Chloro- 
form, Benzol, mhBig in Ather, sohwer in kaltem Eisessig, sehr wenig in Alkohol und Ligroin. 


CO 

CSCRr* CqBj 
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Konz. Schwofels&ure f Arbi sobwach gelb und l6et mit gleioher Farbe. — Gibt in siedender 
alkoholisoher Ldsung mit Kalilauge 3.4-Dioxo>6-methyl-flaYan bezw. 3-Oxy-6-methyl-flavon 
(8* 528). 


2 - Brom - 8 - oxo - 6 - methyl - 2 - [a - brom - benzyl] - 
thionaphthendihydrid 0«eHiJDBr|S, s. nebenatehende For- 
mel. B. Aus 3-Oxo-6-metliyl-2-benzal-thionaphthendibydrid 


CHa 


■rr 


-CO 




CHBr • CsHs 

(S. 381) nnd Brom in Chloroform (Auwbbs, Arndt, B. 42, 642). — Blaflgelbe Prismen (aus 
Ligroin oder Met^lalkohol). F: 116°. Ziemlich schwer loslich in den meisten Ldsungsmitteln. 
— Geht bei der Einw. von Alkalien oder von Eisessig oder beim Kochen mit Alkohol wieder 
in 3-Oxo-6-methyl-2-benzal-thionaphthendihydrid iiber. 


8 . S^Ooco^l^o^toluhenzyl-phihalan^ S’-o^Toluhenzyl-phthalid^ S^o^Xylyh~ 

PQ 

phthOfli/d * C H . Burch Beduktion der 2^-Methyl- 

de6oxybenzoin-carbons&ure-(2) (Bd. X, S. 766) mit Natriumamalgam, Ansauem der L5sung 
mit Salzs&ure und Umkrystallisieren des Reaktionsproduktes aus siedendem Alkohol (Bbth- 
BfANN, JB. 82, 11()6). — Prismen (aus Alkohol). Monoklin (Tauber, B. 82, 1107; vgl. 
Qroth, Ch.Kr. 6, 190, 213). F: 87° (B.). 

9. S^Oxo-l’-p^toiubenzyl^phthalan, 3-p^Toluhenzyl^hthalidf 3^p~Xylyl^ 

phthalid C„H, 40 , = • 

8 - Brom - 3 - [a - brom - 4 - methyl - benzyl] - phthalid 

CgH^T'^ CBr(( Tnr Rr * C H Aus 3-[4-M!ethyl-benzalJ-phthalid (S. 382), gelOst 

in heiBem Chloroform, und 1 Mol.-Gew. Brom (Ruhemann, B. 24, 3968). — Prismen (aus 
Chloroform oder Ather). F: 160° (Zers.). Ldst sich allmahlich in heiBem Alkohol unter Zer- 
setzung. 

10. 3- €k)co^l^[2»4;^dimethyl^phenyl]--phthalan , 3~[2.4:^lHmethyl>-phenyl]-- 

phthalid CieHi40g == C6H4<pj£[^£j ^ B. Beim Behandeln von 2.4-Dimethyl- 

benzophenon-carbons&ure-(20 (Bd. X, S. 767) mit Zink und Salzsaure in alkoh. Ldsung 
(Grbsly, a. 284, 237). — Nadeln (aus Alkohol). F: 83,6 — 84°. Schwer loslich in kaltem 
Alkohol, Eisessig imd Benzol. 

11 . 3''Oxo--l^[3*4:'~dimethyl^phenyl]-phthalanf S^p.dr^Dimethyl^phenylJ^^ 

CO 

phthalid Ci4Hi40, = ^6H4<pg^ H (CHTIP^* 3.4-Dimethyl-benzophenon- 

carbons&ure-(2') (Bd. X, S. 768) durch^Reduktion mit Zink und Salzs&ure in alkoh. Losung 
(Limfrioht, a. 812, 101). — Nadeln (aus Alkohol). F: 138°. Leicht loslich in Alkohol, Eis- 
essig und ]^nzol, schwer in Sohwefelkohlenstoff, unldslich in Ather. 

12. S^Oxo^d-^methyl^l-benzyl’-phthalan^ 7~ Methyl^ 9®* 

3^benzyUphthalid CieH^O,, s. nebenstehende Formel. B. Aus CCK 

7-Methyr-3-benzal-phthalid (S. 383) durch Behandeln mit Natrium- I Lch(CH c h 
amalgam in w&Br. Kalilauge und nachfolgendes Ansauem der Ldsung 2 « s; 

mit Salzs&ure (MOllbr, B. 42, 426). — Nadeln (aus gleichen Teilen Ligroin und Petrol&ther). 
Schmilzt bei 87 — 92®. Leicht Idslioh auBer in Wasser und Ligroin. 


13. d* • Oaco - 9 - propyl - xantherif Xanthylaceton Ci4Hi40g = 
C^^4,;;;-^[(C^*COdDH^^ B. Durch Erhitzen von a-Xanthyl-aoetessigs&ure&thylester 

(Syst. No. 2619) mit Essigs&ure im Druckrohr (Fosse, Robyn, Bl, [3] 86, 1013). — Nadeln 
(aus PetrolAther). F: 101 — 102®. 


14. 2^0xo»4:^methyl-3-dthyU7.8-benzo-[l*2-chromenh 
4^Methyl»S^dthyl-7.8‘-benzo-cumarin (,,^-Methyl- I | * 

a-&thyl-a-naphthooumarin“)Cj.H,40g^,8.nebenstehendeFomiel. — ^O" — 

B. Dmroh Einw. von oa. 160 g auf 0° abgekuhlter konzentrierter ! | 

Sohwefels&ure auf ein Gemenge von 16 g Athylaoetessigester und 

14,4g a-Naphthol (Bartsoh, B. 86 , 1968). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 138°. Unldslioh 
in muser, Idslioh in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln. 

BBILBTBlNs Handbuch. i.Aufl. XVII. 
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C,,;^,0^ + 2C,H,0,. Kry- 
sroindung mit Glycerin 


5. Oxo-Verbindungen 

1. 4-OaBO-2^S-diphen‘ifl-pyrantetrahydrid, 2,6-IHphenyl-tetrahydropyron 

H! C'CO'Cjt 

= 0 g nt-O 6 h*C H|* s&ttigt ein Gemisch von Aoetondicarbonsaure 

(Bd. JII, S. 789) nnd der 3-faohen Menge Benzaldehyd unter KOhlung mit Chlorwasserstoff, 
Bohiittelt die R^ktionsmasse mit Sodaldsung imd f&llt aus der Laeiing die 2.6-Diplienyl- 
tetrahydropyron>dicarbons&UTe'(3.5) (Syst. No. 2621) als halbfliiBsige Masse aus, die sofort 
unter Abspaltu^ von Kohlendioxyd in 2.6-Diphenyl-tetrahydropyron iibergeht (Pbtbbnko- 
Kritsohbnko, Aotnxkow, MC. 81, 464; B. 80, 2802; J. pr. [2j 00, 150). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 130—131®^). Leioht lOslioh in Benzol, CUoroform und heiOern Alkohol, schwer 
in Wasser, Ligroin und kaltem Alkohol. — Qeht bei kurzem Kochen der alkoh. LOsong mit 
einigen Tropfen w&fir. Minerals&ure in Bibenzalaoeton (Bd. VIl, S. 600) iiber. 

H.CC(:NOH)CH, 

Oxim C„H„O.N = ^ ^ ^ g . B. An* 2.6-Diphenyl-tetrahydro- 

pyron und Hydrozylamin in w&Brig-alkoholischer Ldsung auf dem Wasserbad (Pbtrbnko> 
Kritschenko, ‘ Rosbkzwbio, 3K. 81, 661, 663; B. 88, 1747). — F: 164®; unldslioh in Wasser, 
leioht lOslich in heiBem Alkohol; liefert beim Koohen mit alkoholischer Salzs&ure Dibenzal- 
aoeton(P.-K., R.). — r Verbindung mit Athylenglykol 
staUe. F: ca. 146® (R-K., B. 88, 746; MC. 81, 903). — Verl 
C^Hi^OtN-f-CaEgOj. N&delohen., F: 147® (R-K.). 

ILCC(:N0C0C.H.)CH:, 

Oximben«oat C,«H«O.N = ^ t^H C H ' 

Oxim (s. o.) beim Erw&rmen mit Benzoylohlorid auf dem Wasserbad (^^-K., B. 88, 746; 

81, 904). — Kiystalle (aus Essigs&ure). F: 167®. Unldslioh in Wasser, schwer Idslich 
in Alkohol. Verbindet sioh mit Athylenglykol. 

8.8.6.6 - Tetrabrom - 2.6 - diphenyl - tetrahydropyron 
BriC'CO'CBr# 

n TT ttA Att n 'a • neutralisiert 2.6 -Diphenyl • tetrahydropyron ‘dicarbon- 

O^BLa * H-0 — O — OH * OglSa 

8&ure-(3.6) (Syst. No. S^21) mit Sodaldsung and gibt Brom hinzu (Schtwak, SK. 41, 480; 
C, 1909 II, 833). — Tafelfdrmige KrystaUe (aus Alkohol). F: 166—171®. 

X.X.X.X - Tetrabrom • 2.6 - diphenyl - tetrahydropyron Ci^H^iOiBra. B. Aus 
2.6-Diphenyl-tetrahydropyron (s. o.) und Brom in Eisessig (Soht., 3K. 41, 481 ; C. 1909 II, 
833). — KrystaUe (aus viel Alkohol). F: 197 — ^200®. 

2. 4 - Oxo - 3*5 - diphenyl - pyrantetrahydrid , 3*5 • Diphenyl - tetrahydro^ 

CjEEx * B[C * CO * OH! * C«B[* 

pi/ronC„H„0,= h, 6-0-6 h. ' 

4 - Oxo - 8.6 - diphenyl - thiopyrantetrahydrid , 4 - Oxo - 8.6 - diphenyl - penthio - 
phentetrahydrid, 8.6 - Diphenyl - 2.8.6.0 - tetrahydro - 1 - thio - pyron C^HiaOS = 
CeHa-HCCOCHCeHa 

T3- A o Att • kurzes Koohen von 4-Oxo-2.6-dithion-3.5-diphenyl- 

MaC — 8 — On.| 

thiopj^ntetrahvorid (bezw. 2.6-Dimercapto-3.6-diphenyl-l-thio-pyron, Syst. No. 2498) in 
Eiseraig mit Zinkstaub und Salzsfture (Afitzsch, B. 87, 1609; 88, 2892). — Farblose 
Nkdelohen (aus absol. Alkohol). F: 136,6®; sehr leioht lOdioh in Benzol und Chloroform, 
ziemlioh sohwer in Alkohol und Ather (A., B. 87, 1609). 

3. y^JPhenyUy-^benzyl~butyrolactonfy*d-Diphenyl~y-valerol€u:ton Cj^HiaOa — 
HaC 'CHa 

ot'O'd^C H ) CHa*C Hj* I^oroh Behandeln von y.6-Diphenyl-y-butylen-a-carbons&ure 

(Bd. IX, S. 703) mit Bromwasserstoff in Eisessig bei gewdhnlioher Temperatur entsteht ein 
01, das sioh in y.6-Diphenyl-y-valerolaoton hberfhhren l&Bt (Ficjhtbb, Mbbokbks, B. 84, 
4177). — KrystaUe (aus Ather). F: 69—60®. 

4. (t-DhenyUy--benxyl^butyrolacUmf(i*d^Diphenyl^y^-valeroUMcUm Ci^HxaOa = 

CaHa * HC OHa 

o 6-0»(!)H*CH ‘CHa’ DOsung von y-Oxy-a.d-diphenyl-n-valerian- 

saure (Bd. X, S. 362) in Sodaldsung stehen oder kooht sie emmal auf (Sfibobl, A. 219, 36). 


Nach dem Literatar-SobloBtermin der 4. Aiifl. dieses Handbuohs [l.1. 1910] beobaobteten 
Abmdt, Nachtwey, Puboh, B. 68, 1643 eine sweite Form des 2.6-I>ipbenyl-tetrabydrop7roD8 
▼om Sohmelapnokt 74 — 75®. 
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Beim Koohen von a.<5-Dmlienyl>/?>butylen-a>carbon8&uie (Bd. IX, S. 702) mit Eisessig und 
Sohwefels&ure (Thislb, Mjbisenheimer, A. 806, 239). — Nadeln oder Prismen (aus Ather oder 
Petrolather). F: 73® (Th., M.). ZerflieBt in Alkohol, selir leioht Idslioh in Ather, Chloroform, 
Benzol, sohwer in Li^oin, unlOslich in kaltem Wasser (Sp.) und in Sodaldaung (Th., M.). — 
Gibt beim Koohen mit alkoh. Natronlauge (Sp.) oder bei Behandlung mit heiBem Baryt- 
wasser (Th., M.) die Salze der y-Oxy-a.^-diphenyl-n-valerians&ure. 

d - Jod - a - phenyl - y - benzyl - butyrolacton, d - Jod - a.(5 - diphenyl - y - valerolaoton 
CeH.HC CHI 

r\ Arr rixr r« rr ‘ Bei der Einw. von Jod-Jodkalium-Ldsung 

OC * O * CH * Cxi2 * C^Hj 

auf eine LOsung des Natriumsalzes der a.^-Diphenyl-j^-butylen-a-carbonsAure (Bd. IX, S. 702) 
in (^genwart von Natriumdicarbonat (Bougattlt, A. ch. [8] 14, 167, 174). — Celbliche Kry- 
staUe. E: 106®. Fast unloslioh in kaltem Alkohol, schwer loslich in siedendem Alkohol und 
in Ather. 


6. 5- Oxo - 1- [2^4.5 - trimethyl ^ phenyl] ^phthalan , 5- [2.4.& - Ti^methyl- 

___ pQ 

phenyl] - phthalid Ci,H„0, = H (ChV]^^* Beim Behandeln von 

2.4.6- Trimethyl-benzophenon-carbon8&ure-(2') (Bd. X, S. 770) mit Zink und Salzs&ure in 
alkoh. LOsung (Grbsly, A. 284, 238). — Nadeln. F: 140®. 

6. 3 ~ Oxo ^1^[2,4»6‘- trimethyl -pheny 1] •‘phthalan, S'- [2.4.6 ^Trimethyl^ 
phenyl] -- phthalid == C 2 H 4 -'Qg|^g B, Beim Behandeln von 

2.4.6- Trimethyl-benzophenon-carbon8&ure-(20 (Bd. *X, §. 771) mit Zink und Salzs&ure in 
alkoh. LOsung (Grbsly, A. 234, 237). — N^eln. F: 163 — 164®. 


7. 9 - Oxo - 2 - tert. - butyl - xanthen , 2 - tert. - Butyls ^ . c(CHj)j 

xanthon Ci^Hi^Oi, s. nebenstehende Formel. B. Bei mehrt&gigem I | I j 
Erhitzen von S-tert.-Butyl-salicylsaure-phenylester (Bd. X, S. 279) 

am EuokfluBktihler, neben p-tert. -Butyl-phenol, Phenol und Kohlendioxyd (v. Dobrzycki, 
J. pr. [2] 36, 397). — Kr 3 nstalle (aus Methylalkohol). F: 158®. 


6. Oxo-Verbindurigen CisHigOi- 

1 . 4- Oxo-3^methyl~2. O^diphenyl-pyrantetrahydrid , 3 - Methyl -2.6- at- 

HjCCOCHCHa, 

phenyUtetrahydropyron CigHigO, = ^ ^ .H(^0-6 hC H ^ 

a) HOhersohmelzende Form. B. Neben demniedrigerschmelzendenStereoisomeren(T) 
(s. u.) beim Schiitteln von Athyl-styryl-keton (Bd. VII, S. 373) oder Methylathylketon mit 
Benz^dehyd und w&Brig-alkoholisoher Natronlauge; man trennt die beiden Formen durch 
fraktionierte Krystallisation aus Petrolather (Japp, Maitland, Soc, 86, 1488; vgl. Harries, 
Muller, B, 36, 968). — Rechteckige Platten (aus Methylalkohol). F: 102 — 103® (J., M.). 

b) Niedrigersohmelzende Form. B. s. bei der hdhersohmelzenden Form. — Seohs- 
seitige Platten (aus Methylalkohol). F: 82 — 83® (J., M.). 

J£ Q Qg 

2. y.y-JH-p-tolyl-hutyrolacton C„H„0, = .qh j • •®- Neben 

a./}-Di-p-toluyl-&than (Bd. VII, S. 777) aus Bernsteins&urediohlorid luid* Toluol bei Oegenwart 
von AlCl} (Limprioht, Doll, A. 312, 116, 117). — Gelbliche Blattohen (aus verd. Alkohol). 
F: 166 — 167®. Leicht Idslioh in neutralen LOsungsmitteln; lOslich in Alkalien unter Bildung 
von Salzen der y-Oxy-y.y-di-p-tolyl-buttersaure (Bd. X, S. 363). 

3. oua - JDimethyl - fi.y - diphenyl - butyrolacton CigH^gOj = 

B, Aus a-Desyl-isobutters&ure (Bd. X, 8. 772) durch Reduktion mit ] 

Alkohol und Ans&uem der mit Wasser verdtinnten LCsung (Japp, Miohjle, 8oc, 83, 312). 

C H C H 

Aus /?.a'-Oxido-a.a-dimethyl-^.a'-diphenyl-glutar8&ure 0~ ^"^cfcAglg • COgH^®^^’ 

*) Zur Konititution vgl. such die nsoh dem Literstcir-SobluBteriiiin der 4. Aufl. dieses Haod- 
buchs [1. I. 1910] erschienene Arbeit von Ryan, Lennon, Scient, Proceed, of the Roy, Dublin 
Soe, 19, 121 ; C. 1929 II, 1919. 


(CHa)2C — CHCgHg 

o6oi!Hc,H; 

Natrium in siedendem 
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No. 2601) dmoh Reduktion mit JodwaBsentoffs&ure (D: 1,7) nnd rotem Phoinplior (J., M., 
Soe. 88, 311). — KryvtalliBiert ana reinen alkoh. Laaimgen in aeohaseitipn Prisinen vom 
^lunelxponkt 106^, ana unreinen Ltenngen in Nadeln yom Sohxnelzpnnkt 110^. — Beim 
Erhitaen mit Jodwaaaeratoffa&ure (D: 1,7) und rotem Phorahor im geachloaaenen Bohr anf 
160^ entsteht a.a*l)imet]^l-^.>'-diphenyl-butter8&iire (Bd. IX, 8. 088). Bei Einw. von alkoh. 
Kidilange entateht daa Ealiumaalz der y-Oxy-a.a*dimethyl-/9.y*diphenyl-butter8&ure (Bd. X, 
8. 353). 

4. OoHdo^p^axo^y.6^dipheny l^heocan , •diphenyls' •acetyl^ 

dlhylenoQcyd «= j5.y-Oxido-a-methyl-^.y-di- 

phenyl-y-aoetyl-buttersAure (8y8t.No.2619) durch Er- 

hitsen im Vakuum auf 164® (Japp, Mighib, hoc. 88, 297). Vierseitige Nadeln (ana Alkohol). 
F: 98—99®, 

Semioarbaaon Ci^HnOiNs « OOi0Hu*C(CHt):N*NH*CO*NH.. B. Ana y.5-Oxido- 
^•oxo-)/.5>diphenyl>hexan und aalzaaurem ^mioarMzid in w&Brig-alkoholiBcher LiOBung bei 
Qegenwart von Kaliumaoetat (Japp, Miohh, Boc, 88, 297). — Platten (ana Alkohol). E: 204®. 


7. 4-Oxo-3.5-dimethyl-2.6-diphenyl-pyrantetrahydrid, 3.5 -Dim ethyl - 

CH.-HCCO‘CHCH* 

2.6-diphenyl-tetrahydropyron C„H^O, = B. BeimVer- 

aetzen eines Gemengea ana 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 1 Mol.-Gew. Difttnylketon mit alkoh. 
Kalilauge (VoeiAkobb, Hobohm, B. 89, 1352), neben 1.4>Dimethyl-2.3-diphenyl‘Oyclo- 
penten-(l)-on-(5) (Bd. VII, 8. 508) (Japp, Maitland, Soc. 86, 1484). Aua a-Benzal-di&thyl- 
keton (Bd. VII, 8. 376) und Benzaldehyd in Qegenwart von alkoh. Alkalilauge (V., H., B. 
89, 1836). — Priamen (aua Methylalkohol). F: 111,5—112,5® (Japp, Maitland, Soc. 86, 
1484 Amn.). Kp,^: 235—237® (V., H., B. 89, 1352). — Lidert beim Schtitteln mit alkoh. 
Kalilauge 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl>oyclopenten>(l)-on-(5) (J., M., Soc. 86, 1483). Bleibt 
beim Koohen mit alkoh. Salza&ure unver&ndert (V., WiiiGKiB, B. 81, 1887). L&Bt man 3.5-Di- 
methyl-2.6-diph0nyl-tetrahydrop3nron mit einer L5aung von Chlorwaaaerstoff oder Brom- 
waaaerstoff in Eia^ig atehen, ao erh&lt man 1.4-lMmethyl<2.3>diphenyl-oyolopenten-(2)>on-(5) 
(Bd. Vn, 8. 509) (V., W., B. 81, 1886; J., M., Soc. 86, 1478). Beim ICoonen mit rauohender 
Jodwaaaeratoffa&ure (D : 1,96) entateht 1.4 • IXmethyl • 2.3 • diphenyl • oyolopenten - (2) • on - (5) 
neben 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyolopenta&on-(5) (Bd. VII, 8. 496); bei langem Koohen 
mit JodwaaaeratoEfo&ure (D: 1,7) und rotem Phoaphor bildet aioh nur 1.4-Dimethyl- 
2.3-diphenyl-oyolopentanon>(5) (J., M., Soc. 86, 1481). 

x.x-Dibrom-[8.6-dimothyl-a.6-diphenyl-tetrahydropyroi0 GisHigOsBr.. B. Aua 
3.5-Dimethyl«2.6-diphenyl-tetra^ydropyTon (a. o.) und Brom in Chloroform (VoriJlndbb, 
Hobobm, B. 89, 1to 3). — Naaeln (aua Alkohol). F: 144® (Zera.). 


8 . Oxo-Verbindungen CioH^O^ 

(CHt)*C HC — CH CA 

1. a-^terU-Butyl^p.y-diphenyl^butyrolcudan = Oc5 0 (Jh CgH * 

B. Aua tert.>Butyl-deByl-ea8ig8&ure (Bd. X, 8. 773) duroh Reduktion mit Natrium und Alkohol 
und naohfolgendea Ana&uern (Japp, Matixand, Soc. 86, 1510). — Nadeln (aua Petrol&ther). 
F: 155,5®. 


(G-BLUC CH. 

2 . y-tert.-^Butyl-ct.a-diphenyl-buiyrokiCton W O <iH*C(CBL).’ 

B. Aua d.5.d-Trimethyl-<z.a-diph0nyl-l&vulinB&uTe (Bd. X, 8. 773) duroh Reduktion mit 
Natrium und Alkohol und na^d^ndea Ana&uem (Japp, Matixand, Soc. M, 1507). — 
NaMleln (aua Alkohol). F: 139 — 140®. 


9 . Oxo-Verbindungen GsiHugO,. 

1. 4 - Oxo-3.S^didihyl^2.6^diphenyl^-pyranteirahydridf S.S-IHdihyl^ 

GJj9!k*HG*GO'CH*GJEI 

2.6-aiphenyl~tetrahi/aropyron CmH;« 0, ■= H(i-0 <!!H C^' ^ Molokular- 

gewioht wurde in Naphthalin beatimmt (VoblXndsb^ . 80, 2262). — Duroh Einw. von 
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BoDsaldeliyd auf Dipropylketon in Gegenwart w&firig-alkoholisoher Natronlange bei Zimmer- 
temperatur, neben a-Benzal-dipropylketon (Bd. VII, 8. 379) (V., B, 80, 2262). — Sehr z&h- 
fl6an|;e0 01. Siedet oberhalb 220" unter 40 rnm Druok. — Wird duroh Brom in Chloroform 
sabatitniert. 


2. 9 ••Oxo- 1.8 dimethyl ~ 4.5 ••diisopropyl^xanthenf CH» CHa 
1.8 - IHmethyl - 4.5 - diiaopropyl - xanthon s. 

nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen vonTrithymylpnosphat 
(Bd. VI, S. 639) mit Kaliumoarbonat (Fossb, Robyn, 6, r. 186, 

1667; Bl, [3] 81, 260). — Nadeln (aufl ^ohol). F: 121®. — Goht in (CHs)iCH CH(CH3)t 

alkoh. LOeung duroh Einw. von nascierendem Wasserstoff in das (nioht naher untersuchte) 
1 .8-Dimethyl>4.6<diisopropyl-xanthydrol liber. 


ccx^ 


10. Monooxo-Verbindiingen CnH2n— 20 O 2 . 


1. Oxo-Verbindungen 


1 . 4-Oxo^2^‘phenyl^[1.4-‘Chromen]. 2-l*henyl~ 
chromonf FUwan (zu dieser Bezeiohnung vgl. v. Kostanboki, 

CO’CH 

Tamboe, B, 28, 2302 Anm. 2) C^HioO, = CeH4<^ n . Die 

vom Namen „Flavon** abgeleiteten Namen werden in diesem Handbuch naoh obenstehen- 
dem Schema beziffert'). B. Duroh Einw. von Alkali auf die alkoh. L6suDg von 2'-Acetoxy- 
chalkon-dibromid (Bd. VIU, 8. 179) (Fettbrstbin, v. Kostanboki, B. 81, 1768). Duroh 
Koohen von 2- Athoxy>cu -benzoyl >aoetophenon (Bd. VIII, 8. 334) mit konz. Jodwasserstoff- 
8&ure (V. K., T., B. 88, 333). Man bromiert Plavanon (8. 364) und behandelt das Reak* 
tionsprodukt in alkoh. LOsui^ mit starker Kalilauge (v. K., SzABRAiiisKi, B. 87, 2636). — 
WeiBe Nadeln (aus Ligroin). F: 97® (F., v. K., B. 31, 1760; v. K., T.). Deetilliert unzersetzt; 
unldslich in Wasser, sonst leicht Idslioh (F., v. K., B. 81, 1760). Die farblose LOsung in 
konz. Sohwefels&ure fluoresoiert schdn violettblau (F., v. K., B. 31, 2963 Anm.). — %im 
Eindampfen mit 30®/oiger Kalilauge bilden sich 2-Oxy-aoetophenon (M. VIII, 8. 86), Benzoe- 
s&ure, Aoetophenon und Salioyls&ure; beim Koohen mit konzentrierter alkohoHsoher Natrium- 
AthylatlOsung entstehen 2-Oxy-acetophenon, Benzoes&ure imd Spuren von Salioyls&ure 
(F., V. K., B. 81, 1760). 

6-Brom-flavon Cj5H90,Br, s. nebenstehende Forme l. B. Duroh 3^. 

Versetzen von 6'-Brom-2'-acetoxy-chalkon-dibromid (Bd, VIII, 8. 179) I | „ 

in alkoh. L6sung mit der berechneten Menge Kalilauge (v. Kosta- 
nboki, Ludwig, B. 81, 2962). — WeiBe Nadeln (aus AJkohol). F: 189 — 190®. Die farblose 
L6sung in konz. SohwefeLa&ure fluoresoiert nioht. — Wird von siedender Natriumalkoholat- 
lOsung in 6-Brom-2-oxy-aoetophenon (Bd. VIII, 8. 86) und Benzoes&ure gespalten. 

2. Anhydro-[7-oxy^2^henyl~henzopyranol] CuH^oO,, s. 
nebenstehende Formel. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konsti- | [ r. r w 

tution zukommt, s. im Artikel 7-Oxy-2-phenyl-benzopyranol-(2), 8. 162. o ^ ® 



3. 2^ Oxo 3 -phenyl - [1.2 - chramen]^ 3 - Phenyl - cumarin C15H10O4 ~ 
CH'C'C H 

C4H4<^^ * *. B. Neben 2-Aoetoxy-a-phenyl-zimts&ure (Bd. X, 8. 367) duroh 8-stUndige8 


Erhitzen von Salioylaldeh^ mit phenylessigsaurem Natrium und Essigs&ureanhydrid auf 
160 — 160® ; man trennt die beidenVerbindungen duroh SodalOsung, worin di» 3-Phenyl-cumarin 
nur sehr wen^ lOelioh ist (Oqualobo, 0, 9, 428; B. 18, 2367; J. 1879, 731). Aus Salicyl- 
aldebyd imd Phenylessigs&ure duroh lO-sttindiges Erhitron im gesohlossenen Rohr auf 276® 
(V. Walthbb, Wbtzlioh, J. pr. [2] 61, 178). Duroh Erhitzen von Salioylaldehyd mit Benzyl- 
oyanid im gesohlossenen Rohr auf 240® (v. Wa., Wb., «/. pr. [2] 61, 194). Duroh Destillieren 
von 2-Methoxy-a-phenyl-zimt8&ure (Bd. X, 8. 367) (Funk, v. Kostanboki, B. 88, 939). Aus 
2-Oxy-a-phenyl-zimtB&ure-nitril (Bd. X, S. 367) beim Erhitzen mit verd. Salzs&ure (Boesghb, 


^) Vgl. hierzu Mbtbb- Jacobson, Lehrb. d. Org. Chemie, Bd. II, Tl. Ill [Berlin-Leipzig 1920], 
8. 734. — Besilferung naoh r. K,, T., B. 28, 2302 Anm. 2 : jj 
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Stbsitbbbosb, B. 37» 3165). — Prismen (aus Alkohol)^ Nadeln (au8 Eisessig). GeruchloB(0.). 
Monoklin (priematasoh?) (SoAOOm, Q, 14, 663; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 212). f: 139—140® (O.), 
140® (Bo., Stb.), 140,6 ®(v. Wa., Wk.). — Liefert beim Behandeln in w&Brig-alkoholisoher LOsung 
mit Natriumamalgam B'-Oxy-dibenzyl-a-carbons&ure (Bd. X, S. 346) (Sabdo, O. 18, 273). 
(]reht bei lAngerem Koohen mit Natronlauge in LOsung; beim X^bers&ttigen der alkal. LOaung 
mit S&nren l&llt wieder 3-Phenyl-cumarin aus (v. Wa., Wb.). 


8.[4 - Chlor - phenyl] - cumarin CiAO,CI 


.CH:CC,HiCl 


B, Aus Salioyl- 


aldehyd und 4-Chlor-phenyle88igs&ure durch 20-8tundiges Erhitzen im gesohlossenen Rohr 
auf 300® (V. Walthbb, Wetzmoh, J.pr. [2] 61, 197). — Rotliche Prismen (aus Eisessig). 
F: 184®. 


8 - [2 - Nitro - phenyl] - cumarin 


C15H.O4N - CeH*/ 


CH;CC,.H4'NOj 

0— (')0 


B. Aus 2-Nitro- 


phenylessigs&ure-athylester durch Erhitzen mit Salic3daldchyd und etwas Piperidin auf 
etwa 150® (Borschb, B. 42, 3600). — Hellgelbes Krystallpulver. Sintert von 160® an; ist 
bei 216® voJlstandig geschmoJzen. 


3- [4-Nitro -phenyl] -cumarin 




/CH:CC.H,-NO, 


B. Aus Salicjd- 


aldehyd und 4-Nitro-phenylc88igsaurc durch S-stundiges Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 
220® (V. Walthbb, Wetzijch, J. pr. [2] 01, 186). Aus l-Nitro-phenylessigs&ure-athylester 
durch Erhitzen mit Salicylaldehyd und etwas Pipc^ridin auf etwa 150® (Bobsche, B. 42, 
3598). — Golbe Nadeln (aus Eisessig). F: 262® (v. Wa., We.; Bo.). Schwer lOslich in heiBem 
Alkohol und Eisessig (v. Wa., We.). 


CH'C'C H«(NO ) 

3- [2.4- Dinitro- phenyl] -cumarin CjgHgO^jNj = (!)0 * * ** 

2.4-Dinitro-phenyleBsigsaure-methylester durch Erhitzen mit Salicylaldehyd und etwas 
Piperidin auf etwa 150® (Bobsche, B. 42, 1317). — Hollgelbo Blattchen (aus Eisessig). F: 
249 — 260®. UnlOslich in Alkohol, schwer loslich in Chloroform, Essigester, etwas leichter in 
Essigsaure und Aceton. 


4. 

C,H/ 


2 - Oxo - 4 •phenyl - [1.2 - chromenj, 
C(CeH5):CH 


4 - l*henyl - cumarin Ci5H,oO, = 




io’ 


B. Aus Methylather-)?-phenyl-cumarin8aure (Bd. X, S. 361) oder Methyl- 

ather-/3-phenyl-o-cumarsaure (Bd. X, S. 360) durch Behandeln mit kaltem Acetylchlorid 
Oder durch Eintragen in auf 175® erhitzte hochstkonzentrierte Kalilauge, LOsen des R^ktions- 
produktea in Wasser und Fallen rait Salzsaure (Stoeeaikr, Friderioi, B. 41, 340). — WeiBe 
Nadeln (aus Alkohol oder Wasser), Wiirfel (aus Ather). F: 105®. Schwer Idslicb in siedendem 
Wasser, sonst leioht Idslich. Unverandert loslich in konz. Schwefelsaure; verd. Natronlauge 
lost gelb, konzentrierte farblos; wird aus der alkal. LOsung durch langeres Einleiten von 
Kohlendioxyd wieder unverandert gefallt. 


5. !• Oxo - 3 - phenyl - isochromen , 
CH’C'C H 


3 - Fhenyl - isocumarin f Isobenzal^ 
Beim Erhitzen von Desoxybenzoin-carbon- 


s&ure-(2') (Bd. X, S. 767) auf 200® (Gbaebb, Tbumpy, B. 31, 377). Beim Erw&rmen aqui- 
valeirter Mengen Desoxybenzoin-carbonaaure-(2') und Phosphorpentaohlorid (Gb., Tk., B. 
31, 377). Durch Eintragen eines Gemisches von 10 Tin. 3'[a-Nitro-beDzal]-pht]^lid (S. 377) 
und 6 Tin. rotem Phosphor in 40 Tie. heiBer Jodwasserstoffsaure (Kp; 127®) und l-stilndiges 
Koohen des Gemisches (Gabriel, B. 18, 2446), neben 1.4-Dioxy-3-phenyMsochinolin (Syst. 
No. 3141) (Ga., B. 20, 2866; Ulrich, B. 37, 1685). Aus 3>Phenyl-4-oyan-i800umarin (Syst. 
No. 2619) beim 2 — 3-8tundigen Erhitzen mit der 7 — 8-fachen Menge 75®/oiger, mit Chlor- 
wasserstoff ges&ttigter Essi^ure im Druckrohr auf 180® (Ga., Neumann, B. 25, 3572). 
— Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 91 — 92® (Ga., N.), 90—91® (Ga., B. 18, 2446), 
90® (Gb., Tr.). Leicht loslich in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin; unldslich in 
kalten Alkalien (Ga., B. 18, 2445). — Liefert bei 2Va-8tiindigem Erhitzen mit 6 Tin. Jodwasser- 
stoffs&ure (Kp: 127®) und 1 Tl. rotem Phosphor im gesoMossenen Rohr auf 200® Dibenzyl- 
carbonB&uro*(2) (Bd. IX, S. 679) (Ga., B. 18, 2446, 3471). Kocht man 3-Phenyl-isooumarin 
mit Alkalien und sauert die erhaltene Losung mit Salzs&ure an, so wird D^zybenzoin- 
carbonsaure-(20 gef&Ut (Ga., B. 18, 2446). Beim Erhitzen von 3-Phenyl-isooumarin mit alkoh. 
Ammoniak im gesohlossenen Rohr auf 100® entsteht l-Oxy>3>ph6nyl-iBOohinolin(SyBt. No. 3118) 
(Ga., B. 18, 2449). Erhitzt man 3-Phenyl-isooumarin mit einer 33®/oigen MethylaminlOsung 
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iind Alkohol 9 Stunden ira geschloBsenen Rohr aiif 100®, so wird De 80 xybenzoin-carbonsaure-( 2 ')- 
methylamid (Bd. X, S. 758) gebildet (Ga., B. 20, 2860). S-Phenyl-isooumarin liefert beim 
Erhitzen in alkoh. LOsung mit Hydrazinhydrat im EinsohliiBrohr auf 100® die Verbindung 

(Syst. No. 3572) (Wolbling, B. 88, 3846). 

pxx.p.n TJT .'M’O 

3.[3-Nitro. phenyl]. isocumarin X ' ' 

2-8tundigem Erhitzen von 3-[3-Nitro-phenyl]-4-cyan-j8ocumarin (Syst. No. 2619) mit 1 TI. 
Eisessig und 2 Tin. rauchender Salzs&ure im geschlossenen Rohr auf 180® (Harpkr, B. 29, 
2544). — Krystalle (aus Eisessig). E : 232 — 233®. Unloalich in Alkohol und Ather, sehr Icicht 
loslich in warmem Eisessig. 


6 . 


2 - Benzoyl • ctimaron , Bhenyl • [cumaronyl • (2)] - keion CigHjoGj = 
^^^^C'CO-CgHg. B. Man versetzt eine alkoh. Losung von 1 Mol.-Gew. Salioyl- 


aldehyd mit etwas uber 1 Mol.-(jrew. alkoh. Kali, kocht bis alles Kaliumsalz geldst ist, fiigt 
cine alkoh. Losung von 1 Mol.-<jr€W. a>-Brom-acetophenon (Bd. VII, S. 283) hinzu und kocht 
2 Stunden; die nach dem Erkalten filtrierte LOsung wird eingeengt und 12 Stunden 
stehen gelassen (Rap, Q. 25 II, 286). Beim Eintragen von konz. Kalilauge in die warme 
alkoh. Losung von 2 - Acetoxy - chalkon - dibromid (Bd. VIII, S. 180) (v. Kostanjecki, 
Tambor, B. 20, 237). — Schwach gelbliche Saulen (aus 80®/oigem Alkohol). F: 90 — 91® (R.), 
91® (v. K., T.). Kp: 360® (v. K., T.). Sehr leicht lOslich in den iiblichen organischen Sol- 
venzien; unlOslich in Wasser (R.). [^slich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe (v. K., 
T.). — Zerfallt beim Schmelzen mit Atzkali in Benzoeeaure und Cumaron (S. 54) (v. K., T.). 


Oxim CjsHiiOjN = CgH 4 <^^C C(:N*OH)-C 6 H 5 . B. Man versetzt eine alkoh. 

Losung von 1 Mol.-Gew. 2-Benzoyl-cumaronmiteiner waBr. Losung von 2 Mol.-Gew. Hydroxyl - 
aminhydiochlorid und 5 Mol.-Gow. Natronlauge, fiigt noch Alkohol hinzu und gieBt das 
Produkt nach mehrt&gigem Stehenlassen in Wasser (Rap, G. 2611, 288). — Nadeln (aus 
50®/oigem Alkohol). F; 125 — 126®. Der Schmelzpunkt &ndert sioh beim Umkrystallisieren. 

Phonylhydrazon C,iHi,0N, = C,H 4 <®(^>C C(;N-NH C„H 5 )-CeHj. B. Durch Er- 

hitzen von 2-Benzoyl-cumaron mit Phenylhydrazin in Eisessig (Rap, Q. 25 II, 287). — 
Kanariengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 128 — 129®. Sehr leicht loslich in den iiblichen 
organischen Solvenzien, unlOslich in Wasser. 


6-Brom.2.benzoyl.cumaron CuHgOjBr, s. nebenstehende Br i ~ CH 
Formel. B. Beim Sohiitteln einer alkoh. Suspension von 5-Brom- | | r m-rTT 

2 - acetoxy . chalkon - dibromid (M. VIII, S. 180) mit Kalilauge O ' ® ® 

(v. Kostanbcki, Oppblt, B. 29, 248), Beim Behandeln des aus 2-Oxy-chalkon (Bd. VIII, 
S. 191) und Brom erhaltenen Reaktionsproduktes mit Alkalien (v. K., O.). — Schwach gelb- 
liche Nadeln (aus Alkohol). F: 136 — 138®. Loslich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe. 


7. H Oxo • 2 • benzal ~ cumaran^ 2 • Benzal ~ cumaranon CigHjoGa = 
CgH 4 <^>C:CH*CeH 5 . B. Bei Einw. von konz. Salzsaure auf die alkoh. LOsung aqui- 

molekularer Mengen Cumaranon (S. 118) und Benzaldehyd in der Warme (Freedlander, 
Neudorfer, B. 30, 1077, 1082; vgl. Feubrstbin, v. Kostanbcki, B. 31, 1759). Lurch 
Einw. vjon etwas Natronlauge auf eine LOsung aqmmolekularer Mengen a>-Brom-2-acetoxy- 
acetophenon (Bd. VIII, S. 86) und Benzaldehyd (I^., N.). — Gelbliche Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F; 108® (Fr., N.). Ldslioh in den gebrauohlichen LOsungsmitteln, unldslich in 
Wasser und Alkalien; die Losung in konz. Schwefelsaure ist orangegelb (Fr., N.). — Natron- 
lauge zersetzt die Verbindung erst bei langerem Kochen unter Bildung von Benzocsaure 
und Harz (Fr., N.). 

3-Oxo-2-[2-nitro-benaal]-cumaran, 2- (2-N’itro-benzal] -cumaranon CigH^OgN == 
CeH 4 <^>C:CH CeH4*N02. B. Aus Cumaranon (S. 118) und 2-Nitro-benzaldehyd mittels 

konz. Salzsaure (Stobrmbr, Atbnstaedt, B. 36, 3563). — Orangegelbe Nadeln. F: 195® 
bis 196®. Ldslioh in Ather und heiBem Alkohol. 

on 

8-Oxo-2-b®ii*al-thloiiaphtheiidiliydrid CjjHjoOS = C(H 4 <[ g ^C: CH • C,H}. B. 
Durch Erw&rmen von 3-Oxy-tliionaphthen (S. H9) mit Benzaldehyd in Eisessig bei Gegenwart 
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von etwas Salzs&ure (FeibdlXndbb, M, 80, 349). Duroh Versetzen einer heifien alkoholisohen 
Ldsung &quimolekularer Met^en 3-Oxy-tluonaphthen iind Benzaldehjrd mit etwas konz. 
Salzs&ure (Atjwbes, Abndt, B. 42, 543). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 
131 ,6® (Au., Ar. ), 127® (Fb. ). Ohne wesentliche Zersetzung destillierbar (Fb.). Ziemlich sohwer 
Idslich in den gebrftuchlichen Solvenzien in der K&lte (Fb. ; An. , Ab. ). L5slioh in konz. Sohwefel- 
s&ure mit kirschroter Farbe (Fb.). — Addiert in Eisessig-L^sui^ 2 Atome Brom unter Bildung 
von 2-Brom-3-oxo-2-[a-brom-benzyI]-thionaphthendibydrid (8. 365) (An., Ab.). 

3 - Oxo - 2 - [2 - nitro - benzal] - thionaphthendihydrid CigH^OjNS == 
CeH4<^^>C:CH 08114 NO,. B, Durch Erw&rmen von 3-Oxy-thionaphthen in Eisessig 

mit 2-Nitro-benzaldehyd und etwas konz. Salzs&ure (Fb., M. 80, 349). — B.otorangefarbene 
N&delchen (aus Eisessig). F: 171®. Ziemlich leicht Idslich in heiBem Eisessig; l5slioh in konz. 
Schwefelsaure mit blauvioletter Farbe. 

8 - Oxo - 2 - [8 - nitro - benzal] - thionaphthendihydrid Ci5£[,03NS = 
CeH4<^^>C:CH*C8H4*N02. B, Aus 3-Oxy-thionaphthen und 3-Nitro-benzaldehyd beim 

Erw&rmen in Eisessig bei Gegenwart von etwas Salzs&ure (Fb., AT. 80, 349). — Gelbe Nadeln. 
F: 223 — 224®. Ldslioh in siedendem Nitrobenzol, sonst schwer l5slioh. Unver&ndert Ibslioh 
in konz. Schwefels&ure mit blauvioletter Farbe; mit kirschroter Farbe Idslich in rauohender 
Schwefelsaure unter Bildung einer Sulfons&ure. 

8 - Oxo - 2 - [4 - nitro - benzal] - thionaphthendihydrid CijHgOjNS = 
C«H 4 <^>C:CH*C 8 H 4 N0,. B, Aus 3-Oxy-thionaphthen und 4-Nitro-benzaldehyd beim 

Erw&rmen in Eisessig bei Gegenwart von etwas Salzs&ure (Fb., M. 80, 349). — Rdtlich- 
orangefarbene Nadeln. F: 231®. Sehr wenig Idslich. 

8. 2'~Oxo - 5 - hemal - cumaran^ IxicUm der 2 - Oocy •sHlhen carbonsdure 

CigHjoO, = B. Neben 2-0xy-stilben-a-carbons&ure (Bd, X, 

S. 356) durch Erhitzen von 2-oxy-phenylessig8aurem Natrium mit Benzaldehyd und Aoet- 
anhydrid auf 100® (Czaplicki, v. Kostanboki, Lamps, B. 42, 834). Aus 2-Oxy-Btilben- 
a-oarbons&ure durch Erhitzen fiber ihren Sohmelzpunkt (Cz., v. K., L.). — Gelbe Prismen 
Oder Nadeln (aus Alkohol). F : 76®. Farbt sich beim Betupfen mit konz. Schwefels&ure sohwaoh 
orange. — Durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge entsteht 2-Oxy-stilben-a-carbons&ure. 

9. B - Oxo - 1 - benzal ^phthaVan^ 3 - Benzal • phthalid Ci^HtoO, » 

CO 

Erhitzen von Phthals&ureanhydrid (S. 469) mit 

Phenylessigs&ure uni Natriumacetat (Gabbiel, Michael, B. 11, 1017). — DaraL Man erhitzt 
lOOg Phenyiessigs&ure mit 110 g Phthals&ureanhydrid und 2,5 g Natriumacetat 2 Stunden 
in einem ®/4-Literkolben mit erw&rmtem Ableitungsrohre, so da6 das entstandene Wasser 
nioht in den Kolben zuriiokfliefit; dann l&Bt man erkalten, fiillt den Kolben mit Alkohol, 
erw&rmt bis zur Ldsung und kocht noch V4 Stunde (Gabbiel, B. 18, 3470). — Farblose 
Prismen (aus Alkohol). Monoklin (Muezing, B, 20, 2863). F: 98 — 99® (Ga., Mi.). Unldslich 
in heifiem Wasser, wenig Idslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heiOem (Ga., Mi.). Wird 
von verd. Ammoniak gar nicht, von konzentriertem erst nach l&i^rem Erw&rmen geldst 
(Ga., Mi.). — Gibt bei l-stdndigem Kochen mit Jodwasserstoffs&ure (Kp; 127®) bei Gegenwart 
von rotem Phosphor Dibenzyl-carbons&ure-(2) (Bd. IX, S. 679) (Ga., B. 16, 2444). Versetzt 
man eine Ldsung von 3-Benzal-phthalid in (Chloroform mit einer Ldsung von Brom in dJhloro- 
form, so entsteht 3-Brom-3-[a-bromrbenzyl]-]^thalid (S. 366) (Ga., B, 17, 2527). Beim Ein- 
leiten nitroser Gase in ein Gemisch von 1 3-Benzal-phtWid und 3 Tin. Benzol wird 
„[3-Benzal-phthalid]-dinitrhr“ (S. 377) e]iialten(GA., B. 18, 1251, 2436, 3471). BeimKoohen 
von 3-Benzu-phthAfid mit mABig konzentrierter K^auge entsteht Desoxybenzoin-oarbon- 
s&ure-(2) (Bd, X, S. 756) (Ga., m.). Beim Kochen mit alkoh. Kali entsteht in geringer 
Menge a.v-Diketo-^-phenyl-hydrinden (Bd. VII, S. 808) (Nathanson, B. 26, 2577). Dieses 
entsteht in sehr guter Ausbeute beim Versetzen einer warmen methylalkoholisolmn bezw. 
absolut-Athylalkoholischen Ldsung von 3-Benzal-phthalid mit Natriummethylat- bezw. 
Natrium&thylat-Ldsung (Na., B. 86, 2576; vul. Eibneb, B. 88, 2202). 3-Benzal-phthalid 
liefert beim 2 — 3-st0ndigen Digerieren mit alkon. Ammoniak bei 1(X)® D^xybenzoin-oarbon. 
s&ure-(2)-amid (Bd. X, S. 756) (Ga., B. 18, 1258, 2434). Beim Erhitzen von 3-Benzal- 
phthalid mit Athylamin in Alkohol auf 100® entsteht Desoxybenzoin-oarbona&ure-(2)-&thyl- 
amid (Ga., B. 18, 1258, 2435). Beim Erhit.zen mit Hydiazin xmd verd. Alkohol im 

C(C^ 

geschloBsenen Bohr auf 1(X)® entsteht 1 -Benzyl -phthalazon- (4) 




Sjirt. No. 2468] 


BENZALPHTHALID 


377 


(Syst. No. 3572) (Bbombbro, B. S0» 1434); beim Erhitzen mit 2 Tin. Fhenylhydrazin 
wird 3 - Phenyl- 1 -benzyl -phthAlazon-(4) erJ^lten (Efbbaim, B. 26, 1376). 

„[3-Benzal-phthalidl-dinitr6r‘* C^.H|oO«Ng. B, Beim Einleiten nitroeer Qaee 
in ein Gemisoh aus 1 Tl. 3-Benzal-phthalia nnd 3 Tin. Benzol; man l&fit das Qemisoh 
1 — 2 Tage bei 30 — 40® stehen, lost dann die ansgeeohiedenen Krystalle in ganz ge- 
linde erw&rmtem Eisessig, versetzt mit Wasser bis zur eben bleibenden Trtlbung und lABt 
1 — 2 Stunden stehen (Gabbibl, B. 18, 1251, 2436, 3471). — Farblose Rhomben. Sohmilzt 
naoh Yorheriffem Sintern bei 110 — 113®. Leioht lOslioh in Benzol und Eisessig. — Wird 
schon beim Umkrystallisieren aus warmen LOsungsmitteln in BENO. imd 3-[a-Nitro-benzal]- 

E hthalid (s. u.) gespalten. LOst sich in kalter, sohneller in heiOer TeraCinnter Natron- 
kuge mit gelber jEarbe; beim Vermischen der LOsung mit Alkohol f&llt die Verbindung 
Na,Ci5HgOgN + 2ViHgO (S. 378) aus. 

4.7(P)-Diohlor-8-banBal-pbthalid a. neben- Cl 

stehende Fonnel. B, Duroh Erhitzen von 10 Tin. (nioht rein er- C(X 

haltenem) [3.6-l>iohlor-phthalB&ure]-anh3rdrid (S. 483) (vgl. Viujobb, | \ ri.nn r w T/® 

B. 42, 3533) mit 5Tln. PhenylessigsAure und Vi Tl. Natriumaoetat 

(Gabbibl, ^ndjbss, B. 20, 2871). — Braungelbe NAdelohen (aus Cl 

Eisessig). F: 210® (Ga., He.). Sehr leioht lOslioh in Benzol (Ga., Hb.). — Liefert beim Be- 

handeln mit Alkali 3.6(7)-Dichlor-deeoxybenzoin-carbonB&ure-(2) (Bd. X, S. 756) (Ga., He.). 


Cl COv 

Cl L.^C(: CH CeHs)^ 


4.6.6.7-Tetraohlor-8-ben8al-phthalid 0.5]BLOgCl4, s. neben- Cl 
stehende Formel. B. Durch Erhitzen von 10 Tm. Tetraohlorphthal- 
s&ure-anhydrid (S. 484) mit 5 Tin. Phenylessigs&ure und ^4 Tl. 

Natriumaoetat (Gabbibl, Hendbss, B. 20, 2870). — Gelbe N^eln 
(aus Benzol). Sohmilzt oberhalb 360®. Sublimierbar. Fast unlOs- Cl 
lioh in heiBem Alkohol und Eisessig, lOslioh in heifiem Benzol und Nitrobenzol. — Geht 
beim Abdampfen mit Natronlauge in 3.4.5.6-Tetraohlor-deBoxybenzoin-oarbonB&ure-(2) 
(Bd. X. S. 757) tiber. 


d-[a-Brom-benzal]*phthalid C^HgOgBr = Beim Er- 

hitzen von 3-Brom-3-[a-brom-benzyl]>phthalid (S. 366) zu]^ohBt au/ 145®, sohlieBlioh auf 
180® (Gabbibl, B. 17, 2527; 18, 2444). — Vierseitige Bl&ttohen (aus heiBem Chloroform). 
F: 193® (Ga., Kobntbld, Gbxjkbbt, B, 67 [1924], 303). — Gibt bei derReduktion mit Jod- 
wasserstoffs&ure und rotem Phosphor Dib6nzyl-oarbons&ure-(2) (Bd. IX, S. 679) (Ga., J2. 
18, 2444). 


6 Oder 6 -Kitro-S-benBal-phthalid <l4H404N, Formel I oder 11. B, Entsteht 
neben dem Isomeren (s. u.) bei 2-sttindigem Erhitzen von 2 g [4>Nitro>phthalsAure]>anhydrid 
(S. 486) mit 2 g Phenylesedgs&ure und 0,08 g Natriumaoetat a'^ 200®; man trennt die tieiden 




CO 

CHCfHi) 


> 


n. 


OsN 




'-€(:CH-CiH«)^ 


COv 


Isomeren duroh mehrfaohes Umkrystallisieren aus Chloroform; es krystallisiert dabei das bei 
277® sohmelzende Isomere aus; duroh Verdunsten der Mutterlauge wird das bei 232 — ^233® 
■ohmelzende Isomere gewonnen (Lbupold, B, 84, 2836). — BlAttohen. F: 232 — ^233®. 

6 Oder 6-Nitro-8-benBal-phthalid C4g^04N, Formel 11 oder I (s. o.). B. s. im voran- 
gehenden Artikel. — Prismatisohe Nadeln. F: 277® (L., B, 84, 2836). 

8*[4**Nitro-benEal]“plitlialid C;i4Hi|04N = Boim 

Erhitzen von 4-Nitro-phenyle8sigB&ure mit Phthals&ureanhydiid undNatriumaoetat auf 175® 
bis 180® (L., B. 84, 2837). — Gelbbraune Nadeln (aus Eisessig). F: 222®. 

8 -[a-Nitro*benBal]-phthalid C|bH^04N = 

Einleiten von nitrosen Gasen in eine LOsung von 8tilben-oari^ns&ure-(2) (Bd. IX, 8. 698) in 
Benzol, neben [Stilben-oarbons&ure-(2)]-dinitr6r (Bd. IX, 8. 698) (Lbxtpold, B. 84, 2829). 
Aus [Stilben-oarbon8&ure-(2)]-dinitriir duroh ErwArmen mit Eismig unter Einleiten von 
CO| und naohfotondes Koohen mit Wasser (L.). Beim AuflOsen von „p-Benzal-phthalid]- 
dimtrhr'* CuH^o^«^t (®* <>•) heiBen LOsungsmitteln (Gabbibl, B. 18, 1255, 3471). — Gelbe 
PlAttohen (aus Alkohd). Sohmilzt unter Gasentwioklung bei 195® (G., B. 18, 1255). F: 
191 — ^193® (L.). Sohwer lOslioh in Alkohol (G., B. 18, 1255), leioht lOidioh in Benzol (L.). — 
Zerf&Ut bei der l>BStillation in Phthals&uieanhydrid und Phenyloarbonimid (Ga. B. 18, 1256). 
Wird von warmer verdOnnter Natronlauge mit gelber Farbe gelOst; aus der alkal. LOsung 
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f&llt auf Zusatz von Alkohol das Salz NaJCi5Hg05N-f2ViH,0 (s. u.) (G,, B, 18, 1266). 
Beim Eintragen eines Gemisches von 3-[a-Kitro-benzal]-phthalid und rotem Phosphor in 
erhitzte Jodwasserstoffs&ure (Kp: 127®) entstehen S-Phenyl-isocumarin (Isobenzalphthalid, 
S. 374) und 1.4-I)ioxy -3-phenyl -isochinolin (83^8!. No. 3141) (G., B. 18, 2446 ; 20, 2867; 
Uleich, B. 37, 1685). 

Verbindung Na2Ci5H9 05N -f 2VtHjO. B. Beim Aufldsen von 3-[a-Nitro-ben2al]- 
phthalid(S.377) odervon „[3-Benzal-phthalid]-dinitrur“(S.377)in warmer verdunnter Natron- 
lauge; man vermisoht die Losung mit dem 2 — 3-fachen Volumen Alkohol ( Gabriel, B* 18, 
1252, 1256; Ga., Koppe, B. 10, 1146). — Derbe S&ulen. Verliert beim Aufbewahren iiber 
konz. Schwefelsaure oder bei langsamem Erhitzen auf 70 — 80® 1V|H,0 (Ga.). — Versetzt man 
eine verd. Losung des Salzea mit sehr verd, Essi^ure oder Oxalsaure, so erfol^ Spaltung in 
Phthals&ureanhydrid und Phenylnitromethan (Bd. V, S. 326) (Ga.). Die gleiche Spaltung 
erfolgt beim Erwarmen in waBr. Losung, aber nicht beim Aufkochen mit Natronlauge (Ga.). 
Liefert beim Eintropfen von Bromwasser in die w&Br. L6sung Phenyldibromnitromethan 
(M. V, S. 336); fiigt man jedoch eine Jod-Jodkalium-Ldsung zur waBr. Ldsung der Ver- 
bindung NajOigl^OsN, so wird Diphenylfuroxan (Syst. No. 4629) erhalten (Ga., K.). 

Verbindung AgjC^HpOjN. B. BeimZufiigen von Silbemitrat zur w&Br. Losung der 
Verbindung NajCuHnOgN +2V5H2O (s. o.) (Ga., B, 18, 1252). — Citronengelber Niederschlag. 
Zersetzt sich beim Erw&rmen imter Sohwarzung. 


2. Oxo-Verbindungen CieHjjOj. 


1 . .7 - Oxo - 2.2 - diphenyl -furandihydridf y.y^IHphenyUA^'^^rotonlacton 

HG— CH 

CuHjjOj ~ 0 ^^0 H ) * ^ Aus^-Brom-y.y-diphenyl-paracons&ure (Syst. No. 2619) oder 

y.y-Diphenyl-J^-^-crotonlacton-^-carbonsaure (Syst. No. 2619) durch Kochen mit viel Wasser 
oder 3®/oiger Natronlauge (Stobbb, Noetzbl, A, 308, 112). — Prismatische K^ystalle (aus 
Wasser oder Ather oder Cldoroform -f- Petrolather). F; 130 — 131®. Leicht Idslich in Chloro- 
form und Ather, sehr wenig in Wasser; unldslich in kalter, lOslich in heiBer Sodalosung. — 
Wird beim Kochen mit verd. Kalilauge nur zumTeil in dasKaliumsalz der y-Oxy-y.y-diphenyl- 
crotons&ure verwandelt; daneben entsteht das Kaliumsalz einer isomeren Saure. 

2. l$^Oxo^2,3^‘d^henyl^furan^dihydrid^(4.li) , p,y - Diphenyl •croton’^ 

lacton Gj,Hi202 — ^ A Einw. von Essigsaureanhydrid auf Desyl- 

OC * 0 * 0 * CgHg 

essigsaure (Bd. X, S. 764) (Thiele, A , 306, 196). — N&delchen (aue Benzol -f Petrol- 
ather). Schmilzt bei 99,5 — 1(X),5® nach vorherigern P>weichen (Th.). Verschmiert 
bei mehrmonatigem Aufbewahren (Tii. , Stbahs, A. 319, 164). Leicht loslich in orga- 
nischen LOsungsmitteln (Th.). — Reduziert sofort ammoniakalischo Silberlosung und 
entfarbt Kaliumpermanganat- Losung (Th., St,). Wird in alkoh. Losung durch 
mit Magnesiumsrdfat versi'tzte Kaliumpermanganat -Ldsung bei 0® bis — 5® zu Desy- 
lidenessigs&ure (Bd. X, S. 777) oxydiert (Tii., St.). Addiert Brom unter Bildung von 
^.y-Dibrom-/?.y-di phenyl -butyrola<;ton (S. 368) (Th., St.). Wird durch alkoh. Kalilauge leicht 
zu Desylessigsaure aufgespalten (Th.). Geht beim Kochen mit Aoetanhydrid in )3.y-Diphenyl- 
j“ P-crotonlacton (F: 152®) (s. u.) iiber (Th.); die gleiche Isomerisierung erfolgt beim Ver- 
setzen der alkoh. Losung mit wenig Ammoniak, Piperidin, Kalilauge oder Kaliumcarbonat- 
bezw. Natriumacetatlosung (Th., St.). Kondensiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart 
von Anilin oder Piperidin zu /?.y-Diphenyl-a-benzal-J^>'-crotonlacton (S. 398) (Th., St,). 

3. 6- Oxo - 2*3^diphenyUfnran^dihydrid^{2.^)^ B.y^Diphenyl^A^'^-^t^oton^ 

0 . 0 pj 

lacton CijHijOg = ^ C H ^ Destination von Desylessigs&ure (Bd. X, 

S. 764) im Vakuum (I^ihgemann, A. 260, 134). Durch IVi-stiindiges Kochen von /?.y-Di- 
phenyl-J^'^-crotonlactori (s. o.) (also auch der Desylessigs&ure) mit Essigs&ureanhydrid 
(Thiele, A, 306, 196; Tii., Straus, A. 310, 166). Beim Versetzen der heiBen alkoh. 


Ldsung von ^.y-Diphenyl-jP*l'-crotonlacton mit geringen Mengen von Ammoniak, Methyl- 
amin, Piperidin, Trimethylamin, methylalkoholischem Kali, KaUumoarbonat-Ldsung oder 
alkoh. Natriumacetat-Ldsung (Th., St., A. 810, 164). Bei der Eeduktion von a-Oxo- 
^.y- diphenyl -butyrolacton (S. 627) durch Kochen mit Zinkstaub und Eisessig, neben 
Desylessigsaure und a -Oxy-/?.y- diphenyl -vinylessigs&ure (Bd. X, 8. 361) (Erijinmbybr 
jun., Lux, B. 31, 2227). Durch Kochen von a -Oxy-^.y* diphenyl -vinylessigs&ure mit 
Salzsaure oder mit Essig^ure, neben Desyless^&ure (E. jun., L»). Durch 
l&ngeres Kochen der beiden stereoisomeren Formen des a-Oxy-^.y-diphenyl-butyrolactons 
(Syst. No. 2514) mit Eisessig (E. jun., L.). Entsteht neben Desylessigs&ure durch 2 Minuten 
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langes Kochen von /?.y -Oxido-/?.y- diphenyl -y- acetyl -buttersauro 

CHj-CO-C^CjHgl^QCeHjl'CHj-COaH 2619) mjt rauohender Jodwasserstoffs&ure 

(Japp, Micjhie, Soc. 83, 291). — Nadeln (aus Benzol + Petrolather), Prismen (aus Alkohol). 
F: 152® (Th.), 151,6® (I^.; E. jun., L.; J., M.). — R^uziert momentan alkal. Silberldsung, 
wird aber von Permanganat nur schwierig angegriffen (Th., St.). La6t sich weder mitZirdc 
und Essigsaure oder Salzs&ure noch mit Natriimiamalgam und Schwefelsaure in ein gesattigtes 
Lacton uberfiihren (Th., St.). Addiert in Losung kein Brom; bei der Einw. von Bromdampfen 
auf das sehr fein gepulverte Lacton entsteht a-Brom-/?.y-diphenyI-zl°^‘^‘CrotonIacton (e. u.) 
(Th., St.). Wird durch alkoh. Kalilauge (Th.), verd. ^Izs&ure oder Eisessig zu Desylessig- 
Miure aufgespalten (E. jun., L,). Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen 

jj Q C*C H 

Rolir aui 150® 2.3"Diphenyl-pyrrolon-(5) A ^ ® “(Syst. No. 3188 )(KLl.). Kondensiert 

OC * Nxi * C * CgHj 

sicjh mit Benzaldehyd in (jks^nwart von Anilin nicht, wohl aber in (jregenwart von Piperidin 
zu /?.y-Diphenyl-a-benzal-J^^-orotonlacton (S. 398) (Th., St.). 

2-Brom-6-oxo-2.3-diphenyl-fuLrandihydrid, y - Brom - p.y - diphenyl - croton- 

JJQ U 

lacton CieHjiOjBr = ^ djB * C*H ’ ^.y-I)ibrom-/?.y-diphenyl-butyrolacton 

(S. 368) beim Erwarmen auf 70® (Thielb, Straus, A. 310, 173). — Prismen oder SpieUe 
(aus Schwefelkohlonstoff -f Petrolather). Monoklin prismatisch (Gossker; vgl. Oroth, Gh, Kr. 
6, 204). Schmilzt unter Gelbfarbung bei 107 — 108®. Bei etwa 130® erfolgt stiirmische 
Zersetzung. Wird die Losung in alkoholfreiem Ather mit Wasser geschiittelt, so erfolgt 
Aufspaltimg zu Desylidenessig^ure (Bd. X, S. 777). Verkupferter Zinkstaub reduziert 
das in oiner Mischung aus Eisessig und absol. Ather geloste Bromlacton bei — 5® zu 
^.y-Diphenyl-J^'^-crotonlacton (S. 378); setzt man zur Reduktionsmisohung Kaliumacetat 
hinzu, so entsteht ^.y-Diphenyl-id®‘^-crotoniacton (S. 378). 

4 - Brom - 6 - oxo - 2.3 - diphenyl - furan - dihydrid - (2.6) , a - Brom - p/y - diphenyl - 

BrC==CC.H. 

J“ P-orotonlaoton CjgHuOjBr = ^ C H * ^ gepulvertem ^.y-Diphenyl- 

zj® P-orotonlacton (S, 378) durch Einw. von Bromdampf (Thiele, Straus, A. 319, 170). 
— Farblose Nadelchen (aus Alkohol). F: 118 — ^119®. I^hr leicht loslich in Benzol und 
Chloroform, schwerer in SchwefelkohLenstoff, Athylalkohol und Methylalkohol, unldslich 
in Petrolather. — Reduziert momentan ammoniak^isch-alkalische SillierlOsung. (^ht bei 
4-stundigem Kochen in alkoh. LOsung mit verkupfertem 2iinkstaub wieder in ^.y-Diphenyl- 
zl°*^-crotonlacton hber, dagegen nicht beim Behandeln mit Zinkstaub and Eisessig in der 
K&lte. Wird die heifie alkoholische Ldsung mit wenig hbersohussigem methylalkoholischem 
Kali gekocht, so erfolgt Aufspaltimg zu J^ylidenessigs&ure (Bd. X, S. 777). 

4. 5^0xO’-2.4^d^^f^Ufur^-'dihydrid^(4.S)f aL.y • Diphenyl - ^croton - 

lacton CjeHigOi = O <!/ C H * Entsteht neben 5-Ozo-2.4-diphenyl-furan- 

dihydrid-(2.6) (s. u.) aus a-Phenyl -^-benzoyl -propionsAure und Essigs&ureanhydrid bei 100® 
(Anschutz, Montfobt, A. 284, 6; vgl. BLakn, Lapwobth, 8oc. 86, 1362). — F: 109 — 110®. 
Ldslich in Alkohol, Ather, Benzol und Essigs&ureanhydrid. 

6. Oxo - 2.4: - diphenyl^furan~dihydrid^(2.5)9 ^.y^DiphenyUA^'^ •croton^ 

Cg TT j, * (^~— T~ C i tT 

lacton = (xJj o 6 h C H * Konstitution vgl. £Lann, Lapwobth, Soc. 

86, 1357; Robertson, Stephen, /S^oc.^SSl, 863. — B, Aus a-Phenyl-/9-benzoyl-prppionsaure 
durch Erhitzen auf 120 — 130® oder beim Erhitzen mit konz. Schwefemure auf dem 
Wasserbad (Hann, Lapwobth, Soc. 86, 1362). Neben 5-Oxo-2.4-tohenyl-furan-dihydrid-(4.6) 
(s. o.) beim Erhitzen von a-Phenyl-/3-benzoyl-propious&ure mit EMigB&ureanhydrid auf 100® 
(AnsohOtz, Montfobt, A. 284, 6). — Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 288® (A., M.), 284 — 286® 
(H., L.). ^hr wenig ldslich in den gebr&uohlichen Ldsungsmitteln , ziemlioh Idslioh in 
Nitrobenzol (H., L.). 


6. Anhydro - /IT - oacy - 4 - methyl - 2 •phenyl - benzo - c(CH 3)\^ 

pyranolj Cje^aOi, s. nebenstehende Formel. Eine Verbindung, J \ r r rr 

der vielleioht diese Konstitution zukommt, s. im Artikel 7-Oxy- ^ 

4-methyl-2-phenyl-benzopyranol, S. 164. 
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7. AnhydrO’‘[4:-methyi-»~(4-oxy~phe»yl)-benMopuranoy, Pheiuxeeteln 

^ Bine Verbindimg, dor vielleioht dieflo Konetitution 
\0 CiCgMi; O 

cnkommt, s. im Artikel 4-Methyl-2-[4-ozy-phen7l]-beiizopyTanol, 8. 16S. 


8 . 9-OaDO-3-mett^ 

c,A.o, 


to-^-methyl-4--pJ^yl‘[l.ft-*hromen]f 3-MHhyU4^henyl-ettmarin 
^ Entateht neben geringen Mengen Methyl&tber- 


a-methyb^-plienyl-<Mmmam&i]re und Met^l&ther-a-methyl-^-pbenyboamarinB&iire (Bd. X» 
S. 362) duioa Einw. von Aoetyl^hlorid und llssigB&uieanbydrid auf ^-Oxy-^-phenyl-^-[2-meth- 
ozy-pbenyl]-] 8 obutter 8 ftuie-&thylestor (Bd. X, S. 447), Veifleifung dee entotandenen 6 ligen 
Eeters mit kaltem alkoholiBohem Kali und Anjs&uem des erhaltenen Produkte (Stobbmxb, 
Ebedebigi, B, 41, 342). — Earbloee Nadeln (aua Alkohol). F: 79®. Ltelioh in den meisten 
organiBohen LOsungBinitteln. 


9. I- Ooeo-^-o-tolyl-iaoeAromenp S^O'^Toiyl^isocumarin = 


CH'C’O Hr’OBL 

6 DeetiUation von 43ix)m-3-o-tolyl-3.4-dibydro-isocumarin 

(S. 368) unter vermindertem Druck (Bbthmakn, B. 82, 1109). Duroh Sohmelzen von 2-Methyl- 
desoxybenzoin-oarbon8&nre-(20 (Bd. X, 8 . 766) (B.). — Gelbe Krystalle (auB Sohwefelkoblen- 
stoH + Ldmin). Bhombiaoh bipyiamidal (TIubxb; vgl. Oroih, Ch. Kr. 6, 212). F: 102,5®. 
Unldelioh m WaBBer, Bohwer lOfilion in Idgroin, sonBt leioht lOslioh. — Cleht beim Erw&rmen 
mit konz. Kalilauge in 2-Methyl-deBoxybenzoin-oarbonB&UTe-(20 t^ber. liefert bei mehr- 
Btiindigem Erhitzen mit alkob. Ammoniak im gesohloBBenen B^hr auf 100® l-Oxy-3>o-tolyl- 
iBoobinolin (Syst. No. 3118). 

10. l-Oxo-S^m^iolyl-isoehromenf 3 • m • Tolyl • isoeumarin ^ 


B. Burob allm&hlioheB Eintragen von 15 g eines Gemisohea auB 


XSsCOAOH. 

•“*^ 00-6 

1 Tl. 3-[a-Nitro-3-methyM)enzal]-phthalid (S. 382) und Vt Tl. rotem Phosphor in 40 com zum 
gelinden Sieden erhitzte JodwaBserBtoffB&uie (Kp: 127®); man erhitzt naoh beendigtem Ein- 
toagen nooh 1 Btunde am Luftktthlor (HxxLiiAim, B, 88 , 3166). Man ^bt eine Lteung von 
Brom in ElBesBig zu einer heiBen eiBOBsigBauren Lteung von 3 '-^thyl 4 ttilben'OarbonB 4 ure-( 2 ) 
(Bd. IX, 8 . 700), en^ die Ldsung ein, befreit aie im Vakuum wi 100® von EasigB&ujre 
und destilliert soUieBuch unter vermindertem Bruok (Look, B. 88 , 3854). — Bftulen (aus 
Alkohol). F: 92 — ^93® (H.). — Liefert bei 5-8tBndigem Erhitzen mit 5 Tin. alkoh. Ammoniak im 
s^hloBsenen Rohr auf 100® l>Oxy-3-m-tolyl-i8oohinolin (Byst. No. 3118) (BL). Bei 2-BtBn* 
aigem Erhitzen mit Hydrazinhydrat und Alkohol im EiuBohluBrohr auf 100® enteteht die 


Verbindung 




11. jg- OoDO • 3 '•p ^ tolyi •Uochromenf B^p^Tolyi^^iBOCumarin = 

yCH. C* C§B[ 4 * OIm 

L . B. Man tiftgt ein innigee Gemisoh von 3>[a*Nitro-4-methyl-benzal]- 


phthalid ( 8 . 382) und rotem Phosphor in siedende JodwaBserBtoffB&ure (Kp: 127®) ein 
und kooht 1 Btunde (Ruhemaitk, B. 24, 3973). Entateht neben 4 -Methyl-deM 27 benzoin- 
oBrbons4ure-(20 (Bd. X, 8 . 766) beim Erhitzen von S-p-TolyM-oyan-iiKwumarin (Syat. 
No. 2619) mitEiBessig und rauohender Balzs&ure auf 140^160® (Habpbr, B. 29,2547). — 
8 &ulen (auB Alkohol). F: 116® (R.). — Liefert bei 4-sttkndiTOm Erhitzen mit 5 Tin. 
Ammoniak im geBohlossenen Rohr auf 100® l-Ozy-3-p>Myl-iBooh^lin (Syst. No. 3118) 
(R.; vgl. H.). 

12. l-Oxo^8^methyl^3-phenyl-i90chramenf S-Melhyl’^ cdii 

3 phenyl -isoeumarin a. nebmiBtehende Formel. B. Buroh I T l 

allmAhhohes Eintragen einea GemiMhea von 7-Methyl-3-[a-nitro-benzal]- 
phthalid ( 8 . 383) und rotem Phosphor in heifie Jodwasaeratoff^ure (Kp: CHt 
127®) und l-stUndiges Erhitzen dea Produkta (MOllib, B. 42, 428). — Nadeln (aua Alkohol). 
F: 131®. Ltelioh in oiganiMhen Solvenzien auBer Lk^in, unlOalioh in Wasaer. — Gibt bei 
mehrstOndigem Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im EmaohluBrohr auf 100® l-Ozy- 8 -methyl- 
3-phenyl-iBoohinolin (Byat. No. 3118). 


13. 2-p^Toluyl^eutnaran^ p-Tolyl^feumaranyl^(2}J- keUm « 

• CO • C 1 H 4 • OH^. B. Duroh Einw. vxm KaUumhydrozyd auf [p-Tolyl-(2-aoetoa:y- 
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8tjn!7l)>k6ton]-dibromid (Bd. Vni, S. 185) in warmer alkoh. Lteung (v. Kostakxcki, Tambob, 
B. 29, 239). — foieBe (aus Alkohol). F: 06^. — Zerf&Ut beim ^hmelzen mit Atzkali in 
Oiunaron und p-lbluylsAure. 

14. 3-Oaco-5-melliyl-2-ben«al-cumaran9 S^^MethyU co 

2-9efu;al-cumaran€m 8. nebenstehende Formel. B, I J ^ CH CaH 

Duroh Erw&rmen einer alkcm. L&ong von 5*Methyl-oiimaranon 

(S. 123) und Benzaldehyd auf 50 — 6(r und tropfenwei6e8 Hinzufligen von konz. SalzB&ure 
sur warmen LOsung (Axtwbbs, Mulubb, B, 41, 4238). — Sohwaob gelbliohe Prismen (aus 
Methylalkohol). F: 119®. Sehr leioht lOslioh in Chloroform, Eisessig und Benzol, m&Big in 
Ather, sohwer in kaltem Methylalkohol und Athylalkohol, aelv wenig Idelioh in Ligroin. F&rbt 
■ioh beim Beti^en mit konz. Sohwefela&ure rot; lOelioh in konz. oobwefelsAure mit orange- 
roter Farbe undT grhner Fluoresoenz. — Duroh Einw. von Brom in Chloroform entateht 2-Brom- 
5-methyl-2-[a-brom-benzyl]-oumaranon (S. 368). 

8-Oxo-6*methyl-2-[2-nitro-benBal] -oumaran , 5 - Methyl - 2 - [2 - nitro - benzal] - 

oumaranon C|tH|204N = CH**CJB[,<^>C:CH*C,H4*NO,. B. Aus 5-Methyl-cumaranon 

und 2-Nitro-benzaldehvd duroh Koohen mit Alkohol und konz. Salzs&ure (Fbubs, Finok, B, 
41, 4280). — Rote Naaeln (aus Eieeeeig). F: 156®. Laelioh in Benzol und Eisessig; lOslioh in 
konz. Sohwefels&ure mit roter Farbe. 

8-Oxo-6-methyl-2-[4-nltro-benBal]-<ni2naran , 6 - Methyl - 2 - [4 - nitro - benaal]- 

oumaranon C14H11O4N = CH,*C4H,<^>C:CH-CeH4*NO|. B, Duroh Koohen von 

5*Methyl*oumaranon mit 4>Nitro*benzaldehyd in Alkohol bei Gegenwart von konz. Salzeaure 
(Fb., R., B, 41, 4279). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 208®. Sohwer lOslich in Alkohol 
und Benzin, leiohter in Benzol und Eisessig; lOslioh in konzentrierter Sohwefels&ure mit 
gelbroter Farbe. 

8 - Oxo • 6 • methyl - 2 - benaal - thionaphthendihydrld C,eH,,OS = 
CH,*C4Hg<^^>C:CH*C4H4. B. Duroh Eintragen von konz. Salzs&ure in eine heiBe alkoho- 

lisohe Lasung Aquimolekularer Mengen 3-Oi^*5-methyl-thionaphthen (S. 124) und Benz- 
aldehvd (Auwxbs, Abndt, B. 42, 542). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 
145,5®. I^ioht Idslich in kaltem Chloroform, ziemlich sohwer in kaltem Alkohol und kaltem 
Eisessig. 

1 5. S^OoDO^l^pd^methyl^benzalJ^^hthalan , Sj^^MethyUbenzalJ^phthalid , 

= Duroh lO-stto- 

diges Erhitzen von o-Tolylessigs&ure (Bd. IX, S. 527) mit Kitlials&ureanl^drid bei Gegenwart 
von Natriumaoetat auf 240 — 250® (Bbthmaitk, B. 82, 1104). — Gelbe Sohuppen (aus absol. 
Alkohol). F: 136,5® (B.). UnlOslioh in Wasser, sohwer lOslioh in Ligroin, leister in Athyl- 
alkohol, Ather, Eisessig und Sohwefelkohlenstolf, leioht in Benzol, Chloroform imd Essig- 
ester (B.). — Geht beim Erhitzen mit KalBauge in 2'-Methyl-de60zybenzoin-oarbons&ure-(2) 
(Bd. X, S. 765) Bber (B.). L&Bt sioh duroh Koohen mit methylalkoholisoher Natriummethylat- 
l6sung und Behandeln des Reaktionsproduktee mit Salzs&ure in 2-o-Tolyl-indandion-(1.3) 
(Bd. Vn, S. 814) tkberfUhren (Goldbjw, JB. 88, 2820). Liefert mit alkoh. Ammoniak bei 
2-sttlndigem Erhitzen im gesohlossenen Bohr auf 100® 2'-Methyl-desoxybenzoin-oarbon- 
8&ure-(2)-amid, bei Iftngeiem Erhitzen 3-r2-Methyl-benzal1-phthalimidin (Syst. No. 3188) (B.). 
Bei dtt Einw. von fltlssigem Stiokstoffdioxyd auf 3-[2-Methyl-benzal]-phthalid in Eisessig 
entsteht „[3-(2-M0thyl-benzal)-phthalid]-dinitr(ir'* (s. u.) (G.). 

„[3-(2-Methyl-benzal)-phthalid1-dinitrtir“ C^0£L,Oj|N|. B. Duroh Einw. von 
flBssigem Stiokstcxndiozyd a^ eine gektmlte LOsung von 9 -[iS-Methyl- benzal] -phthalid in 
Eisessig (GoLDBaao, B. 88, 2818). — Krystalle. F: 158 — 159® (Zero,). — IMert beim 
Erw&rmen in Amylalkohol unter Zusatz von 1—2 Tropfen Wasser 3-[a-Nitro-2-methyl- 
bensal]-phthalid (s. u.). 

Verbindung NagCicHuOiN+^HjiO. B. Duroh Einw. von wanner verdhnnter Natron- 
lwg^a^^,^(2^^^ibenzaf)-phthahd]-dinitrnr‘‘(G,, B. 88, 2819). — F&rblose Krystalle. 

8-[a-Kitro-S-m«th7l-beiiial]-phihaUd 0„Hn0^ = 

B. Duroh Erw&rmen von 3 g ,,[3-(2-Meth}d-benzal)-phtbalid]-dinitrBr** (s. o.), gelOst in 6 oom 
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warmem Amylalkohol, unter Zusatz von 1 — 2 Tropfen Wasser (Gk>Li>BBBQ, B. S3, 2819). — 
Citronengelbe Krystallo (aua Amylalkohol). F: 167—169®. — Bei der Einw. von Natronlauge 
und tJbersattigen der erhaltenen Ldsung mit Oxals&ure entstehen o-Tolyl-nitromethan(Bd. V, 
S. 368) und Fhthalsaureanhydrid. 

16. S^Oxo^l-l'S-methyUhenzalJ-^hthaUin^ 3-[S'-Methyl-henzal]-phthalid , 

3 wi — Xylyttd€i% •• ptitfitittdL ~ ^ 6 ^ 4 » G TT ‘CH^)^^’ BeilYa"®^hn- 

digem Schmelzen von 1 Tl. Phthalfl&ureanhydrid mit 1 Tl. m-^olylessigsaure (Bd. IX, S. 628) 
und Vso Tl. entw&ssertem Natriumaoetat (Hjjilmann, B. 28, 3158). — Gelbliche Nadeln 
(au8 Alkohol). F: 162 — 153® (H.), Sehr schwer loslich in den iiblichen Ldsungsmitteln (H.). — 
Liefert bei der Reduktion in alkal. Lbsung mit Natriumamalgam a-Oxy‘3'-methyl-dibenzyl- 
carbonsaure-(2) (Bd. X, S. 352) (Libck, B. 38, 3854). Gibt beim Erwarmen mit Kalilauge 
3' Methyl-de80xybenzoin-carbonaaure-(2) (Bd. X, S. 766) (H.). L&Bt sich diirch Erhitzen 
mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100® und Erw&rmen des beim Eindarapfen 
der Losung hinterbleibenden Harzes mit Eisessig in 3-[3-Methyl-benzal]-phthalimidin (Syst. 
No. 3188) liberfuhren (H.). Beim Einleiten nitroser Gase in eine gekiihlto Suspension von 
S-P-Methyl-benzaPJ-phthaiid in Benzol wird „[3-(3-Methyl-benzal)-phtlialid]-dinitrur“ (s. u.) 
erhalten (H.). 

„[3 - (3 - Methyl - benzal) - phthalid] - dinitrur** CigHjjOeNj. B. I>urch Einleiten 
nitroser Gase in eine gekuhlte Sus^nsion von 3 - m - Xylyliden - phthalid in Benzol; man 
verdampft das Benzol bei 30 — 40® (HEiLMAifN, B. 28, 3162). — Rhomboedrische TMelohen 
(aus Essigs&ure). Wird bei 110® gelb, sintert bei 125® und schmilzt bei 133® unter Zer- 
setzung. — Zerfallt beim Versetzen der alkoh. Losung mit kochendem Wasser unt«T 
Bildung von 3-[a-Nitro-3-methyl-benzal]-phthalid (s. u.). 

3-[a-Nitro-3-methyl-benzal]-phthalid H CH ] ^ 

B. Man iibergieBt 3-[3-Methyl-benzal]-phthalid mit Benzol, versetzt unter Kiihlung mit 
fliissigem Stickstoffdioxyd und fi^,8obald alles gelost ist, kochendes Wasser ]Wnzu(HBiLMANN, 
B. 28, 3163). Entsteht auch beim Versetzen einer alkoh. LOsung von „[3-(3-Methyl-benzal)' 
phthalid]-dinitnir“ (s. o.) mit koohendem Wasser (H.). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 1^®. Schwer lOslich in den Bbliohen Ldsungsmitteln. — Zerf&llt bei 
der Destination in Phthals&ureanhydrid und m-Tolylisooyanat (Bd. S. 864). Beim 

Eintragen eines (^misches von 3 -[a-Nitro- 3 -methyl-ben 2 al]-phthalid und rotem Phosphor 
in sohwach siedende Jodwasserstofi^ure (Kp: 127®) entsteht S-m-Tolyl-isocumarin (S. 08 O). 
LftBt sich duroh sukzessive Behandlunff mit Kalilauge und mit Salzs&ure in Phthalsaure- 
anhydrid und m-TolyLnitiomethan (Ba. V, S. 378) spalten. 


17. 3*Oxo-l^[4:^nethyUbenzal]^hthalanf 3-[4:-MethyUhenzalJ-pnthalid^ 
3-p-Xylyliden-phthalid Beim Schmelzen 

von 60 Tin. p-Tolyleesigsaure (Bd. IX, S. 630) mit 76 Tin. Phthals&ureanhydrid und 1 Tl. 

r Dhmolzenem Natriumaoetat (Ruhkmann, B. 24, 3965). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 

151®. Schwer Idslioh in heiBem Alkohol, Ather, Sohwefelkohlenstoff, leiohter in siedendem 
(}hloroform xmd Benzol, sehr leioht in heiBem Eisessig. — Addiert 1 Mol.-Glew. Brom unter 
Bndui^ von 3-Brom-3-[a-brom-4-methyLbenzy]n-phthBlid (S. 369). Leitet man nitrose Gase 
unter Eisktlhlung in eine Suspension von 3-[4-Nfotbyl-benzal]-phthalid in Benzol, so entsteht 
„[3-(4-Met^Lbenzal)-phthalid]-dinitrtlr'' (s. u.). Liefert beim Kochen mit konz. Kalilauge 
auf dem Wasserbad 4;Methyl-de80xybe^oin-oarbonB&ure-(2) (Bd. X, S. 766). Gibt bei 
3-stiindi^m Erhitzen mit 4 — 6 Tin* alkoholisohem Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100® 
4^-Meth^-de80xybenzoin-carboDs4ure>(2)-amid. 

»»[3 - (4 - Methyl - benzal) - phthalid] - dinitriir** Ck^H^iOfNi. B. Beim Einleiten 
nitroser Gase in eine eisgektihlte Suspension von 1 Tl. 3>[4-Methyl*benzal]>phthalid in 
5 Tin. Benzd (RxTHXMAinf, B. 24, 3971). — Farbloees Ej^taUpulver (aus verd. Essig- 
s&ure). Schmilzt unter 2!ewtzung bei 140®, — Zerf&llt bemi Koohen mit Alkohol unter 
Bildung von 3-[a-Nitro-4-methyl^nzal]-]^thaIid (s. u.). 


8-[a-Nitro.4.meaiyl-beii«a]-phthalld0,,Ha0«N=C,H,^:^j^C^j^^^^0. 

B. Bei Vs*<3l'9ndigem Koohen einer L6sung von rohem „rd-(4-]lifethyl-Den!^)-phthalid]- 
dinitrilr** (s. o.) in Alkohol (RunmiAKK, B. 24, 3971). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 206—207®. Schwer lOslioh in Alkohol, Ather, Sohwefelkohlenstoff und 
Ligroin, leiohter in Chloroform und Benzol. — Zerf&llt bei der Dwtillation in Phthals&ure- 
anhydrid und p>Tolylisooyanat (Bd. Xn, S. 966). Beim Eintragen eines Gemisches von 
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3-[a-Nitro-4-methyl-benzal]-phthalid imd rotem Phosphor in siedende Jodwasserstoffsaure 
(Kp: 127®) entsteht S-p-Tolyl-isocumarin (S. 380). 

18. 3^0xO’^4:^niethyl^>l^henzal^‘phthalan^ 7 •Methyl^ 9®-® 

5 - CieHijOj, 8. nebenstehende Forinel. B, Aus ^ (^;q 

[3-Methyl-phthals&ure]-anhydrid (S. 492) dutch Erhitzdn mit Phenyl- j | rn r 
essicsauro und Natriumaoetat auf 236® (Muller, B, 42, 424). — ® 

Fla^e Blattchen (aus Alkohol). F: 151®. Unloslich in Wasser, schwer loslich in Ligroin, 
leichter in Alkohol, Methylalkohol, Ather, leicht in Essigester, Benzol, Chloroform und 
Aceton. — Gibt beim Erwarmen mit 10®/oiger Kalilauge 3 -Methyl -desoxy benzoin-carbon - 
8aure-(2) (Bd. X, S. 765). L&Bt sich dutch Reduktion je nach den Versuchsbedingungen 
in 7-Methyl-3-benzyl-phthalid (S. 369) oder in 3-Methyl-dibenzyl-carbonsaure-(2) (Bd. IX, 
S. 684) iiberfuhren. 

7 - Methyl - 3 - [a - nitro - benzal] - phthalid CigHii 04 N, s. 9^3 

nebenstehende Formel. B. Man leitet nitrose Gase in eine benzo- ^ cOv 

lische Losung von 7 -Methyl -3-benzal-phthalid, l6st das beim Ver- I \.r tt 

dunsten der Losung hinterbleibende gel be 01 in heiBem Alkohol, ^ ^ ' ^ ^ ^ 

fiigt heiBes Wasser bis zur bleibenden Trubung hinzu und kocht den gelben Krystallbrei 
Stunde auf dem Wasserbade (Muller, B. 42, 428). — Gelbe Blattchen (aus Alkohol). 
Schmilzt bei 198 — 199® unter Gasentwicklung. — Bei allmahlichem Eintragen eines Ge- 
misches von 7-Methyl-3-[a-nitro-benzal]-phthalid und rotem Phosphor in heiBe Jodwasser- 
stoffsaure (Kp: 127®) entsteht 8-Methyl-3-phenyl-isocumarin (S. 380). 

19. 5-Oar:o-v5 Oder ti^methyl-'l-henzal^phthalan^ O oder 5^Methyl~S~henzal~ 

phthalid Formel I oder II. B. Entsteht neben geringen Mengen eines nicht 

rein isolierten Isomeren, wenn man 2,4 g [4-Methyl -phthalsaurej-anhydrid (S. 492) mit 2 g 


I. 


CHs-r- 


CO- 

-C(:CHC6H5) 


II. 


CH3 




CXiCHCeHs) 


Phenylessigsaure und 0,24 g Natriumaoetat IV2 — 2 Stunden auf 240® erhitzt (Blank, B. 
20, 2376). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 138®. — Beim Eintragen einer Natrium - 
methylatlosung in eine heiBe methylalkoholische Losung von 6 oder 5 -Methyl -3-benzal- 
phthalid entsteht 6-Methyl-2-phenyl-indandion-(1.3) (Bd. VII, S. 813). 


3 . Oxo-Verbindungen ^17^1403. 


1. 6* - Oxo - ^.4 - diphenyl - [1.4: •pyran] - dihydrid - (5.0) 

H.CCmC.HjCH 

I n XT • Phenyl -y- benzoyl -buttersaure (Bd. X, S. 769) dutch 

OC ' 0 C'CgHg 

Kochen mit Essigsaureanhydrid (Vorlander, Knotzsch, A, 294, 333). — Nadeln. Leicht 
lOslich in Ather; unlOslich in kalter Natronlauge. — Beim Erwarmen mit alkoh. Natronlauge 
entsteht /^-Phenyl-y-benzoyl-buttersaure. 


2. O - Oxo - 2.5 - diphenyl - [1.2^pyran] - dihydrid - (3.0) C17H14O2 = 
CeHt-CiCHCH, 

oi o-6h c,H 5’ 

3 - Brom - 0 - 0x0 - 2 - phenyl - 5 - [4 - nitro - phenyl] - [1.2 - pyran] - dihydrid -(3.6) (?) 
0 ,NC4H4C:CHCHBr 

Ci7Hi,04NBr = ofc 0 (!jH C H Bromierung von J-Phenyl- 

a-[4-nitro-phenyl]-a.y-butadien-a-carboii8&^e (Bd. IX, S. 709) in Chloroform -LOsung, neben 
y.d-Dibrom-d-phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a-butylen-a-oarbon8aure (Bd. IX, S. 702) (Hin- 
RiCHSBN, Reimer, B. 87, 1123; A, 380, 219). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 169 — 171® 
(a., R., B. 87, 1123). 


3. 5^0xo-2^phenyl->4^benzyl^furan^dihydrid^(4.5)^ y - Phenyl benzyl - 

a ^ C4II5* OBfa* £[0 OBE 

•^crotonlaxton C17H14O2 = A n xx • a-Phenacyl-hydrozimt- 

OC* O * C* C2II5 

8&ure (Bd. X, S. 769) und Esaigsaureanhydrid bei (^genwart von konz. Sohwefels&ure (Thiele, 
Mayb, A. 806, 189). Aus y-Phenyl-a-benzal-J^-T'-orotonlacton (F : 150®) ( S. 387), suspendiert in 
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Alkohol, durch Beduktion mit Zinkstaub und alkob. Schwefels&ure unter Kiihlung (T., M., A. 
806, 188). — Nadeln (aus Methylalkohol). F : 100 — 101 ®. — Geht beim Kochen mit Aoetanbydrid 
in y-Phenyl-a- benzyl -J®*^-orotonlaoton (b. u.) liber. Reduziert sofort Bodaalkaliflohe 
TC All wni pftmrm.ngfl.niL t .1 und ammoniatmllBohe Silbemitrat'LOBung. Wird duroh ver- 

seifende Mittel leioht und glatt in a-Phenaoyl-bydrozimts&ure libergeftihrt, ebenso durch 
Bromwasserstc^-EiBeBBig. 

4. ^mOxo-2^phenyl»4^benzyl-»/SAran^dihydrid’^2»3) « y - JPhenyl - a - benzyl - 
a aH.cB[,-c==CH: 

zl® P-croeontoe«an ® oA 0 tH C H ‘ DurchKochenvony-Phenyl- 

a- benzyl -J^'^-orotonlaoton (S. 383) mit EsBigskureanhydrid (Thielb, Mayb, A, 806, 
190). Man verBetzt eine LOsung von y -Phenyl- a- [a- brom- benzyl] -J®*^-crotonlacton 
(8. u.) in Alkohol mit alkoh. Salzs&ure oder SchwefelB&ure, filgt unter Eisktihlung allmahlich 
Zinkstaub hinzu, l&Ot 15 Minuten in Eifl stehen imd f&llt mit Wasser (T., M.). — Blattchen 
(aus Petrol&ther). F: 67^. Sehr leioht Idelioh in organisohen LOsungsmitteln, auBer Petrol - 
&ther; unlOelich in SodalOsung. — Reduziert Bofort sodaalkalische Kaliumpermanganat- 
LOsung, Bowie ammoniakaliBohe Silbemitrat-LOsung. Wird durch Kochen mit verd. Salz- 
s&ure nioht ver&ndert. Alkoh. KaUlauge veraeift beim Kochen, ebenso wie Eisedsig-Brom- 
wasBerstoff in der K&lte, zu a-Phenaoyl-hydrozimts&ure (Bd. X, S. 769). 

6-Oxo-2-phenyl-4-[a-broin-benByl]-fitran-dihydrid-(2.5), y-Phenyl-a-[a-brom- 
ft C«H.CHBrC=CH 

benzyl] -J^^'P-orotonlaoton Ci7Hi,0|Br = 06 0 6 h C H * Dibenzal- 

^pionB&uredibromid (Bd. IX, S. 702), gelOst in Alkohol, durch vorsichtiges Behandeln mit 
DodalOBung bei Zimmertemperatur (T., M., A, 806, 186). — WeiBe Bl&ttchen (aus Benzol -f 
Petrol&ther). F: 130® (ZerB.). — Spaltet beim Aufbewahren oder beim Behandeln mit 
SodalbBung, sehr glatt beim Kochen mit Di&thylanilin HBr ab und geht in y-Phenyl- 
a-benzal-JP'^-crotonlacton (F: 160®) (S. 387) liber. 


5. 5 •Oxo*2 •phenyl -d-benzal^furantetrahydridf y^Fhenyl^ct^benzal^ 
C,H«CH:C CM, 

butyrolacton Ci,Hi 40 , = 0^0 djH C H * Enteteht neben etwas a-Phenacyl- 

hydrozimtB&ure (Bd. X, S. 769) durch Koohen einer Bodaalkalischen LOsung von a-Phenacyl- 
zimts&ure (Bd. X, S. 779) mit verkupfertem Zinkstaub und Ansauern der alkal. Losung 
(Thibl]^ a, 806, 164). — NAdelohen (aus Ather). F: 126®. UnlOslich in Wasser, schwer 
IdBlioh in den meisten organisohen LdsungsnutteLQ. — Wird von alkoh. KaUlauge verseift 
und von sodaalkaliBoher KaUumxwrmangankt-LOBung leicht angegriffen. 


6. ^•Oxo^4-^henyl^2^benzyl^fliran-dihydrid^f2»/>Jf a - Phenyl - y - benzyl • 

C H * C CH 

A^'^^crotonlacton Ci,Hi40, = * o()« q ()jh CH C H ’ alkoh. LOsung 

von j^.y-Dibrom-a.d-diphenyl-n-valerians&ure (Bd. IX, S. 686) in liberschussige verdiinnte 
SodalOsung und l&Bt in der K&lte 24 Stunden Btehen (Thisls, Stbatjs, A. 819, 217). Durch 
Erhitzen von Dihydrooomioulars&ure (Bd. X, S. 768) liber 200® (Th., St., A. 816, 220). Aus 
dem Dihydrocornicularlacton (S.385) bei 48-stBndigem Stehenlassen mit Eisessig-Bromwasser- 
Btoff in der KAlte (Th., St., A. 810, 224). — WeiBe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 91®. 
Leicht lOslioh in Chloroform und Benzol, schwerer in Ather, Alkohol, Ligroin und Sohwefel- 
kohlenstoff, unlOsUch in Petrol&ther. — Duroh Oxydation mit Kaliumpermanganat in Gegen- 
wart von Magnesiumsulfat entsteht a.^-Dio:]^-a.d-diphenyl^-valerolacton (Syst. No. 2636). 
Reduziert sofort ammoniakalisoh-alkalisohe SilbwlOsung. Die alkoh. Ldsung wird durch 
alkoh. Kali tief gelb gef&rbt. Beim Koohen mit methyk^oholisohem KaU oder SodalOsung 
entsteht Dihvdr^mioularB&ure neben der Verbindung CmH |,04 (s. u.). Beim ICochen mit 
Aoetanbydrid oder mit konzentrierter alkoholischer Sal^ure undet keine Ver&nderung statt, 
ebensowenig bei mehrt&gigem Koohen mit EiseBBig-Bromwasserstoff. 

Dimeres Phenylbenzylorotonlaoton CmH^O, = (C 17H14O,),. B, Neben Dihydro- 
oomioulars&ure (Bd. X, 8. 768) bei der alkal. Auispaltung von a-Phenyl-y-benzyl-A®‘^-croton- 
laoton (b. o.) (Th., St., A. 819, 213, 219). — Prismen (auB Alkohol). F: 193®. Schwer lOslioh 
in alien organisohen Lfisungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen auf 250® wenig a-Phenyl- 
y-benzyl-J^*^-orotonlaoton. Reduziert ziemUoh rasoh ammoniakaliBoh-alkaUsohe SilberlOBung, 
da^gen mcht sodaalkalisohe PermanganatlOsung. Koohen mit Aoetanbydrid ver&ndert 
nioht. Wird duroh methylalkoholiBohes Kali Bberwiegend zu DibydrooomioularB&ure aufge- 
spalten. 
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7. > Osco - ^ -phenyl -2- benxal -furantetrahydrid 

C,H,HC CH, 

butyrolaeton = rJi « n tt • Existiert in zwei 

OC * O • C J CH * C0II5 

stereoisomeren Formen (Thielx, Straus» A, 819, 215). 


a - Bhenyl -y - hemal - 
wahrsoheinlioh 


a) Bei 116 — 117® Bohmelzende Form, Dihydrocornicularlacton B, 

Wurde von Spiegel, A, 219, 27, 38 erhalten beim Erhitzen von Dihydrocorniculars&iire 
(Bd. X, 8. 768) auf etwa 200®; vgl. indessen. Thiele, Straus, A. 819, 213, 220. Aus Dihydro- 
oomioulars&iire dnroh Erhitzen mit dem halben Gewicht EssigB&ureanhydrid bei Gegenwart 
von etwas Sohwefels&ure auf dem Waaserbad, neben y-Acetoxy-a.d-diphenyl-y-valerolaoton 
(Syst. No. 2514) (Th., St., A, 819, 223; vgl. Sp., A, 219, 27). Entsteht in geringer Menge bei 
mehrstiindigem Koohen von y-Acetoxy-a.d-diphenyl-y-valerolacton mit Essigs&ureanhydrid 
(Th., St., A. 819, 226). — FarWose Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 116 — 117® 
(Sp.; Th., St.). Leioht Idslich in Ather, Chloroform, Benzol, Eisessig, hei^m Alkohol und 
Sohwefelkohlenstoff, fast unlOslioh in kaltem Alkohol und ligroin (Sp.; Th., St.); unldslioh 
in Natronlauge (Sp.). — Beduziert ammoniakalisoh^alkaliBche SilberlOeung (Th., St.). Wird 
durch alkoh. Kali nur sohwach gelblich gef&rbt (Th., St.); beim Kochen mit alkoh. Natron* 
lauge entsteht Dihvdrocomioulars&ure (Sp.). Vertodert sich nioht beim Koohen mit Aoetan* 
hy&id Oder bei ^/i-stUndigem Erhitzen damit auf 200®; bei 48-stundigem Stehenlassen mit 
Eisessig-Bromwasserstoff erfolgt Umlagerung in das isomere a-Phenyl-y-benzyl>id^’^>croton- 
lacton (8. 384). 

b) Bei 128,6® sohmelzende Form B. Neben Dihydrocornicularlacton (s. o.), 

a-Phenyl-y-benzyl-J®*P-crotonlacton (S. 384) imd y- Aoetoxy-a.<5- diphenyl -y-valerolacton 
(Syst. No. 2614) beim Koohen von Dihydrocomicularsaure mit Acetanhydrid (Thiele, 
Straus, A, 819, 226). — Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 128,5®. — Reduziert stark ammonia- 
kalisoh-alkalische SilWlOsung. Wird durch alkoh. Kali sohwach gelblich gef&rbt. Alkalien 
spalten zu Dihydrocomicularsaure auf. 


8 . 5--Oxo^^methyWZ.S^diphenyUfuran^dihydrid--(2.5 ) , a^Methyl-P-y-di- 

CH ‘C C" C H 

phenyl^A^'^^crotonlacton ^ ^ .. B, Aus ot-Desyl-propion- 

s&ure (Bd. X, S. 770) durch Destination unter vermindertemDmck (Japp, Michcb, 8oc. 88, 299). 
Aus ^.a'-Dioxy-a-methyl-/9.a'-diphenyl-glutar8&ure (Bd. X, S. 668), a-Desyliden-propions&ure 
(Bd. X, S. 780) Oder ^.y-Oxido-a-met^b^.y-diphenyl-y-aoetyl-butters&ure (Syst. No. 2619) 
durch kurzes Kochen mit rauohender jWwasserstoffsaure (D: 1,96) (J., M., Soc, 88, 289, 
294, 298). — Krystalle (aus Ather). F: 88,6®. Bei derKrystalhsation aus Methylalkohol wurden 
einmal Tafeln vom Schmelzpunkt 70 — ^71® erhalten, die sich an der Luft triibten und dann 
bei 88,6® sohmolzen. — Beim Erw&rmen mit alkoh. Kali entsteht a-Desyl-propionsaure. 


4. Oxo-Verbindungen 

1 . 6-Oxo^d.4^ditnethyl~2.3^diphenyl^furandihydrid9 oLM^IHmethyl^B.y^di- 

\ Q C*C El 

phenyl^A^'^^erotonlacton Cj 

s&ure (Bd. X, S. 772) bei 24-Btiindigem Stehenlassen mit AoAanhydrid bei Gegenwart von wenig 
konz. Sohwefels&ure (Japp, Michie, 8<k, 88, 310). Aus /?.a'-Oxido-a.a-dimethyl-p.a'-diphenyl- 
glutars&ure HO||C*C(CH 3 )|*C(C 4 H 4 )*C(C 4 H 5 )>COsH (Syst. No. 2601) duroh l-stundiges Kochen 

mit verd. Sohwefels&ure (1:1), neben ^.oc^ -Oxido-a.oc- dimethyl diphenyl -^utars&ure- 
anhydrid (Syst. No. 2768) und geiii^en Mengen a-Desyl-isobutterB&ure (J., ]£, Soc. 88, 
308). — Bkomben (aus Alkohol oder Benzol -f Ligroin). F: 106 — 106®. — Beim Koohen mit 
alkoh. Kali entsteht a-Desyl-isobutters&ure. 


2. 2^-OQD0^^.7^dimethyU-S^-bemyU[le2^chromen]9 cHi- CiHk 

de7^IHmethyl^S^^benzyUcumarin neben- ^) 

stehende Formal. B. Aus 10 g Benzylaoetessigester (Bd. X, — 

S. 710) und 7 g m-Kresol duroh Versetzen mit konz. SohwefeLs&ure unter KOhlung und oa. 
24-8t0ndim Stehenlassen des Ptodukts (Fries, Klostermakn, A, 862, 27). — WdSe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 117®. Sehr leioht lOslioh in Chloroform und Aoeton, etwas weniger in 
Alkohol, Benzol, Eisessig, sohwer in Ather und Benzin. — Liefert mit Alkali oder Natrium- 
&thylat eine wei^ F&Uung (Salz der entspreohenden, nioht n&her untersuohtenCumarins&ure). 

^) Diese Konstitution ist Dsoh dem Literatur-Schlofitermin der 4. Aufl. dieses Hsndbuohs 
[1. 1. 1910] durch Baker, Soc. 127, 2858 bestfttigt worden. 
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5. Oxo-Verbindungen C 19 H 18 O 2 . 

1. 5 - Oxo - S^phenyl - - Uopropyl^phenyl] •-furan»dihydrid^(4.5) 9 

B - Fhenyl - y - - isopropyl - phenyl] - - crotonlacton CigHijO, = 

xi n C* C H 

*1 ; * * • ^-Phenyl-^-ouminoyl-propionB&ure (Bd. X, S. 772) durch 

OC • 0 • C • C 0 H 4 • CH(CH 3 ^ 

Behandeln mit einem Gemisch von Acetanhydrid und konz. Schwefelsaure in der Kalte 
(Erlxnmeyer jun., B. 88 , 3127). — Krystaile (aus Alkohol). F: 122®. — LaBt sich sehr 
leicht in Phenyl -y-[4-i8opropyl-phenyl]-zd®*^ -crotonlacton (s. u.) iiberfuhren. Liefert mit 
Benzaldeiiyd in Gegenwart von Piperidin )3-Phenyl-y-[4-i8opropyl-phenyl]-a-benzal-zlP-^-cro- 
tonlacton (S. 400). 

2 . :>^Oxo~3-phenyl - ^2 - - isopropyl •phenyl] •furan - dihydrid - 

p - l^henyl •y • [4:* isopropyl •phenyl] • - crotonlacton G„H„0, = 

HC C* C H 

11 ®® . Zur Konfltitution vgl. Erlbkmsyxb jun., B, 88 , 3127. — 

OC * 0 * CH * C 4 H .4 • CH(C1{«)9 

B. Aus a*Oxy-/?-phenyl-p-cuminal-propions&ure (Bd. X, S. 363) durch tlbergieBen mit Esaig- 
saureanhydrid und allmkhlichen Zusatz eines Gemisohes von E^igs&ureanhydrid und 2 Trop- 
fen konz. Schwefelsaure (Erlbnmeyer jun., Kehren, A, 888 , 260). Neben ^-Phenyl-^-cumi- 
noyl-propionsaur© (Bd. X, S. 772) beim Koohen von a-Oxy-^-phenyl-jS-ouminal-propionsaure 
mit 12®/Qiger Salzsaure (E. jun., K., A. 888 , 249). Entsteht auch sehx leicht durch Umlagerung 
von /?-Phenyl-y- [4-isopropyl-phenyl]- J ^‘^-crotonlacton (s.o.) (E. jun., B. 88 , 3127). Aus den 
beiden stereoisomeren Formen des a - Oxo - p - phenyl - y - [4 - isopropyl - phenyl] - but 3 rrolaotons 
(S. 531) durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisess^, neben anderen Produkten (E. jun., 
K., A, 888 , 213, 246; vgl. E. jun., B. M, 921). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124®. Leicht 
Idslich in heiBem Alkohol, sehr leicht in Ather, !]^nzol, Chloroform. — Verwandelt sich beim 
Erhitzen mit Natronlauge oder mit SalzsHure in /?-Phenyl-/?-cuminoyl-propionsaure (E. jun., 
K., A. 888 , 248). Kondensiert sich mit Benzaldehyd in heifiem Alkohol bei Gegenwart von 
einigenTropfen Anilin oder Piperidin zu )3-Phenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]-a-benzal-A^‘l^-croton- 
lacton (S. 400) (E. jim., K., A, 888 , 248; E. jun., B. 88 , 3127). 


6. Oxo-Verbindungen C,oIIsoOf 

1 . 5 ^ 0 xo^ 4 ^tert»^butyl^ 2 * 3 ^diphenyl-furan^dihydrid^( 4 , 3)9 oftert,^ Butyl- 

(CIL)aC-HC — CCnHs 

P*y-diphenyl^A^'^-crotonlcu:ton A n tt • a-tert.- 

OC ’ O * C * C 4 H 3 

Butyl-d-phenyl -/^-benzoyl -propionsaure (Bd. X, S. 773) durch Auflfisen in Essigsaureanhydrid 
unto Zusatz einiger Tropmn konz. Schwefelsaure (Japp, Maitland, 80 c, 86, 1609). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 119®. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Natronlauge a-tert. -Butyl -^-phenyl- 
^-benzoyl-propions&ure zuriick. Verwandelt sich bei langerem Kochen mit Essigsaureanhydrid 
in a-tert.-Butyl-/?.y-diphenyl-A®‘^-crotonlacton (s. u.). 

2. ^•Oxo^ 4 -terU^hutyl^ 2 , 3 ^diphenyl^furan^dihydrid^( 2 . 3)9 oL-terU-Butyl • 

P*y^diphenyUA^'^^crotonlficton CjoH^iO, = ot 0 6 h C H * Entsteht 

neben y-tert.-Butyl-a.a-diphenyl-A^J'-crotonlacton (s. u.) beim Erhitzen von j?-Trimethyl- 
acetyl-a-benzoyl-styrol (Bd. Vll, S. 821) auf 310® (Japp, Maitland, 8oc» 86 , 1504). Aus 
a-tot.-Butyl-^-phenyl-)S-benzoyl-propions&ure (Bd, X, S. 773) durch Erhitzen auf 310® oder 
Kochen mit rauohender Jodwasserstoffsaure (D: 1,9) (J., M., Noc. 86, 1609). Durch 2V*-8tun- 
diges Kochen von a-tert.-Butyl-^.y-diphenyl-A^’^- crotonlacton (s. o.) mit Essigs&ure- 
anhydrid ( J., M., Soc. 86 , 1610). — Flatten (aus Alkohol). F: 76®. — Wird durch CW 3 und 
Eisessig zu Benzil oxydiert. Liefert beim Erw&rmen mit alkoh. Kali a-tert.-Butyl-/?-phenyl- 
^-benzoyl-propionsaure. 

3. 3-Oxo^2-terU^butyl-4.^diphenyl^furandihydrid , y^ierU^Butyl^cuoi^di- 

phenyl-A^'^ •crotonlacton QJEL^O^ = c\ k n mi * Entsteht neben a-tert.- 

OC * O * C * C(C£[ 3)3 

Butyl-/?.y-diphenyl-A®'P-orotonlaoton (s. o.) beim Erhitzen von p-Trimethylacetyl-a-benzoyl- 
styrol auf 310® (Japp, Mattlakd, Soc, 85, 1604). Aus d.d.d-Trimethyl-a.a-diphenyl-l 4 vulin- 
saure (Bd. X, S. 773) durch Erhitzen auf 310® oder durch tlbergieBen mit Essi^ureanhydrid 
und Zufiigen einer geringen Menge konz. Schwefels&ure (J., M., 80 c, 85, 1606, 1607). — 
Nadeln (aus Benzol 4- Petrol&ther). F: 160®. — Wird durch CrO, in Eisessig zu Benzophenon 
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oxydiert. Wird duroh alkoh. Kali oder durch Kochen mit rauchender Jodwasserstoffsauro 
(D: 1,9) in d.(5.(5-iviinethyl-a.a-diphenyl-l&vulinsaure libergefulirt. Verwandelt sich beim 
S-stiindigen Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im gesohlossenen Rohr auf 130® in 2-tert.- 
Butyl-4.4-diphenyl-pyrrolon-(5) (Syst. No. 3188). 


7. Oxo-Verbindungen 

1. JLacton der H 2 C r:(CH 3 )-co 

oxycampholadure^^nnnCi^lyibenzyl’- | 0 


j-in — (!;(CH2CeH6)s 


H 2 C C(CH»)- C(CH2 • C«H6)a 
Oder I (;(CHs)a i 


H 2 C c^H (io 


camphoUd^* CjiHjsOg, s. nebenst. 

Formeln. B. Aus ,,a-I)iben 2 yloxycam- 
pholsaure** (Bd. X, S. 364) durch Erhitzen iiber 100®, quantitativ durch Kochen mit Acetyl- 
chlorid oder durch Destination unter vermindertem Druck (Houben, Hahn, B. 41, 1687). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 118®. LOslich in den meisten organischen Losungsmitteln. 


-C<CH2 CeH5)i H 2 C • C(CH3)-C0 
■ Oder I ('•(CH 8 )a (*) 

-Co H 2 CCH (tcCE 


2. Lacton der - lyibenzyl • CiCB^y 
oxycampholedure^*, ^b-lHbenzyl-- | a 

campholid^^ s. nebenst. — ' j— ^ i „ .rr ^ tt v 

Formeln. B. Aus ,,b-Dibenzyloxy- R 2 C CH co H 2 C CH CcCHa-CeHs)! 

camphol8aure“ (Bd. X, S. 364) duroh Destination oder durch Behandlung mit Aoetylchlorid 
(Houben, Hahn, B. 41, 1587). — Nadeln (aus Alkohol). F: 114®. Ldslich in den gebr&uch- 
lichen organischen Losungsmitteln. — Regeneriert beim Kochen mit 12 — 16®/Qiger absolut- 
alkoholischer Kalilauge ,,b-Dibenzyloxycampholsaure“. 


11. Monooxo-Verbindungen CnH2n-22 02- 


1. An h y d ro - {7 - 0 X y - [I n d 6 n 0 - 1'.2': 2.3 - b e n z 0 - . 

pyranol-]}^) Ci^HmOa, s. nebenstehende Formel. Eine ^.i 
Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukoinmt, s. 

S. 166, Zeile 1 v. o. 


^CH 


c- 

li 

c - 


k. 


2. OxO'Verbindungen 

1. 4:^OxO’-2.G-'diphenyl^[l,4:^pyran] ^ 2,G^J>iphenyl^pyron^(4^) ^17^11^1 — 

HO • CO * CH 

A r^ XT ' Beim Schmelzen von 2.6-Diphenyl-pyron-(4)-oarbon8&ure>(3) (Syst. 
C JH 5 • O— O — C • C^Hj 

No. 2619) (Feist, B. 23, 3733). Bei IS-stiindigem Erhitzen von 4.6-Dioxo-2-phenyl-5-benzoyl- 
fl.4-pyran]-dihydrid (Dehydrobenzoylessigsaure; S 5 ^t. No. 2499) mit konz. Salzskure im 
Einschlufirohr auf 230 — 260® (F., B. 23, 3728, 3734). Neben d. e-Dioxo-^. C- diphenyl- y- 
benzoyl-/?-hexylen (Bd. VII, S. 879) beim Zusatz von Acetophenon und Phenylpropiol- 
saureathylester (Bd. IX, S. 634) zu einer Suspension von trocknem Natriumathylat in 
absol. Ather (Ruhemann, 80c , 93, 434). — Asbc^tartige Nadeln (aus Benzol). Sintert bei 
128® (F.), 130® (R.) und schmnzt bei 138,5 — 139,6® (F.), 138 — 139® (R.). Wenig iCslich in 
kaltem Alkohol und Ather, leicht in Chloroform und warmem Benzol (F.). Die LOsungen 
in konz. Schwefelsaure und in Salzsaure sind gelb (R.). — 2 Ci 7 Hj|Oj -j- 2HC1 -f Pl-Cla. 
Orangefarbene Prismen (R.). 

2. ,7 - Oxo - 2 phenyl - 4 - benzal ^furamlihydrid^ y - Phenyl - a - hemal - 

Q , QJJ . Q CH 

A^'^^crotonlacton C 17 H 12 O 2 = * ® _ 1 ^ • Ist in zwei stereoisomeren (?) 

OC • O • C • CgHj 

Formen bekaimt (Thiele, A. 300, 153). 

C ^ V^^^y^^~benzal^A^‘'^^rotonl<icton vom Schmelzpunkt 150^ 

* * rkA rk rr • neben Dibenzalpropionsauredibromid (Bd. IX, S. 702) 

OC * O • C* C^Hj 

beim Eintragen von 2 At.-Gew. Brom in eine LOsung von 1 Mol.-Gew. Dibenzalpropion- 
sfture (M. IX, S. 709) in Chloroform bei gewOhnlicher Temperatur (Thiele, A, 806, 147, 167). 
Aus Dibenzalpropions&uredibromid durch Kochen mit alkoh. Natriumacetatldsimg oder 
durch Behandlung mit SodalOsung (Th., A, 300, 168; Th., Mayr, A. 800, 185). Aus der 


^) Znr StellungibaseichnuDg in diesem Namen ygl. S. 1 — 3 sowie Bd. V, S. 515. 
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a-Phenaoyl-umts&ure vom Schmelzpuiikt 171^ (Bd. X. S. 779) duroh Koohen mit Easigs&ure- 
anhydrid oder duroh Ldoen in konz. Sohwefels&ure odor duroh Zuaatz einer Spur yon konz. 
Schwefelakure zur Ldsung der S&ure in Essi^ureanhydrid (Th.. A. 806, 160). — ROtliohgelbe 
KxjTBtaUe oder goldgelbe Bl&ttchen (auB Alkohol), (ue ineinander tib^hhrbar Bind (Th., A. 
800, 158). Beide Formen sohmelzen bei 150® (Th., A, 800, 158). UnlOelioh in Wasaer, sohwer 
lOfllioh in heifiem Athylalkohol oder Methvlalkohol, lOelich in Benzol und anderen oimniBohen 
LOeun^mitteln auBer PetrolAther (Th., A. 800, 158). — Gibt mit methylalkoholiB^er Kali- 
laugeme beiden a - Phenaoyl - zimts&uren (Schmelzpunkt 171® und 127®) (Th., A, 800, 159). 
Beim Koohen mit SodalOeung entsteht nur die a-Phenaoyl-zimtB&ure vom Schmelzpunkt 171® 
(Th., a. 800, 159). 

y - Phenyl - a - [a - brom - benaal] - - orotonlaoton Ci 7 H..OtBr » 

aHjCBriC CH 

r II . B. Beim Eintragen von 1 com Brom in eine LOsung von 5 g 

y-Phenyl-a-benzal-JP-y-orotonlaoton (F: 150®) (S. 387) in 50 com Chloroform unter AuBBohluO 
von Feuohtigkeit (Thuelb. Mayb, A. 800, 172). — Gelbe Nadeln (auB Alkohol), die sich am 
Lioht rotgelb f&rben. F: 128,5®. 


^ Y-Bhenyl^^benxal»A^ '^^crotonlacton vam Schmelzpunkt 163^ C„H, A = 
C«£u* CBLi C~*. — CB[ 

06 0 i!? C H * Bnroh ZuBatz einer Spur konz. SohwefelB&ure zu einer LOsung 

der a-Phenacyl-zimtB&ure vom Schmelzpunkt 127® (Bd. X, S. 780) in wenig 1 
(Th., a, 800, 164). — Griinlichgelbe N^eln (aus absol. Alkohol). F: 163®. 
in abBol. Alkohol. 


3. Oxo - 4 •phenyl •2- henzal - furandihydrid^ a - l*henyl -y - benzal - 

0 jgi" , 0 CIH 

A^'^^crotanUustonf ComicularUteUm ~ rk A rtrx tt * ■®* Beim 

OC * O * C • C^L* Cg£[f 

Erhitzen von Comioulars&ure (Bd. X, S. 779) (Spixoxl, A. 819, 24). Aus dem Dibromid 
der a-Phenyl-oinnamaleBBigB&ure (y.d-Dibrom-a.d-diphenyl-a-butylen-a-oarbons&ure, Bd. IX, 
S. 701) beim Erhitzen mit Biftthylanilin im Olbade aiif 150® (Thixlx, Rosskxb, A. 800, 
219). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F; 141 — ^142® (Th., R.), 141® (Sp.). Leicht lOelich in 
Benzol, Chloroform und Alkohol, schwer in EiseBsig und kaltem Methylalkohol (Th., R.). 
UnlOslich in siedenden w&Brigen Alkalien (Sp.). Beim Kochen mit w&Brig-alkoholisoher 
Natronlauge entsteht ComicularB&ure (Sp.). 


4. 2*2^ • Oocido • • €»eetenylen • stilben (OBioxystilben- HiC CO CHi 

aoetonanhydrid'*) Ci«Hi|Os, s. nebenstehende Formel. B, Duroh Er- i 1 /~\ 

hitzen von Salicylaldehyd mit Aoeton und Zinkohlorid (Lippmahn, 

Fbitsoh, B. 88 , 1628), — F: 215®. LOslich in den meisten Solvenzien, O— 

onlOslich in Petrol&ther. 


3. 5-Oxo-3-inethyl-2-pheny l-4-benzal-furandihydrid, /^-Methyl* 

y-phenyl-a*benzal-^P*r-crotonlacton CnHnO, = O 6 

Beim Behandeln von a-Benzal>/?-benzovl-butterB&ur 6 (Bd. X, S. 780) mit BohwefelBfture- 
haltigem EBsigsaureanhydrid (Thdblb, A. 800, 170). — Gelbe, Btark lichtbrechende Nadeln 
(auB Alkohol). F: 128 — 128,5®. Sohwer IMich in Methylalkohol und Athylalkohol. — Geht 
beim Koohen mit Soda in 50®/oigem Alkohol in das NatriumBalz der a-Benzal-^-benzoyl- 
buttersaure hber. 


12, Monooxo-Verbindungen CnH2ii..2i02, 

1. Oxo-Verbindungen Ci 7 HioO^ 

1 . 9 - Oxo • 3.4 - benzo - xanthenf 3.4 • Benzo - xcmthon^ 
a-Benzonaphthopyron C 17 H 20 OS, b. nebenstehende Formel. R. Bei 
langerem Koohen von SalioylBaureHx-naphthylester (Bd. X, S. 80) (Gbabbs, 
l^BB, B, 19, 2612). Bei dw Destination von Salioylsaure (N. X, S. 43) 
mit a-Naphthol und Essigsaureanhydrid (v. Kostahioki, B, 88 , 1644). 

Bei der Destillation von &lioy^lsaure mit l-Oxy-naphthoeeaure-(2) (Bd. X, S. 331) und Ebsih- 
saureanhydrid, neben wenig Xanthon und 3.4;5.6-Dibenzo-zant^n („a-l]^phthozanthoir*) 
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(8. 398) (V. K., B. 25, 1643). ~ KjTBtalle. F; 156® (G., F.; v. K.). Wenig lOelioh in kaltem 
AUcohol, Behr leioht in heiBem Toluol (G., F.). Ldst sioh in konz. Sohwefels&ure mit gdber Farbe 
und grOner Fluoresoenz (G., F.). — Beim Sohmelzen mit Kali oder beim Krhitzen mit 
alkoh. Kali auf 200® entsteht [2-Oxy-plrenyl]-[l-oay-napbthyl-(2)]-k©ton (Bd. VIII, 8. 368) 
(PdoxoTA, A, 257, 93). 


/CO\ 




II. 






% 9’-Oqdo^ 1.2^ Oder 2,S-‘benzo^ 

Mmihenf 1,2 • Oder 2,3 • Betizo ^ t L J 
a9MtlAon,^<Benzonapht hopyron I* 

Formel I oder 11. B, Bei l&ngerem I 
Koohen von Salioyls&ure-^-naphthylester ^ 

(Bd. X,S.80 ){Gbaxbb, Fbxb, B, 19, 2612). ManerhitztdieLdsung vondgd-Napbtbyl&tbensalicyl 
8&ure (Bd. X, 8. 66) in 26 com Benzol mit 2,6 g Phosphorrontachlorid, dib die Chlorwasserstoff' 
entwioklung beendjgt ist, fOgt naoh dem Erl^ten 4 g ^uminiumohlond hinzu, erhitzt nock- 
mala kurze^it zum Sieden und zersetzt das Beaktionsprodukt mit £is (Ullbcanit, Blokabow, 
B. 88, 2117). Entsteht femer bei der Destillation von Salicyls&ure mit j^-Naphthol und Essi^' 
s&uTeanbydrid (v. Kostakbcki, B. 25, 1644). Bei der Destination von Salioyls&ure mit 
Essigs&ureanhydrid und 2-Ory-naphthoesaure-(l) (Bd. X, S. 328) oder 3>Ozy-nanhtnoes&ure-(2) 
(Bd. X, 8. 333), im letzten fidl in &u6erst geringer Menge (v. K.). — BlaBgeloe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 1^® (G., F.; U., S.). Leicht Idslioh in Benzol, sohwer in Ather und Ligroin (U., 
S.). Ldst sich in konz. Sohwefels&ure mit gelber Farbe und sohwaoh blaugriiner Fluoresoenz 
(U., 8.). — Beim Gliihen mit Zinkstaub entsteht 1.2- oder 2.3-Benzo-zanthen (8. 84) (Phobona, 
A. 257, 89). Beim Sohmelzen mit Kali oder beim Erhitzen mit alkoh. Kali auf 200® erh&lt 
man 2 oder 3-Oxy-l oder 2-8aliooyl-naphthalin (Bd. VIII, 8. 358) (Ph.). 


- c\ 
o 


-CH • C#Hft 




io 


2. Oxo-Verbindungen 

1. 2-Oxo-3»phenyl^4,S^benzo^cumaran, Ijocton der 
Phenyl^l2^‘Oxy^naphthyl~(l)]-e88ig8&ure s. neben- 

stehende Formel. B. Bei kui^m Erhitzen von Mandels&ure mit 
^-Naphthol und 73®/oiger Sohwefels&ure auf 126® (Bistbztoki, Flatait, 

B, 80, 124, 130). D^h Erw&rmen von 10 g Mandels&urenitril (Bd. X, 

8. 206) mit 15 g d-Naphthol und 60 g 73®/gi^r Sohwefels&ure auf dem Waeserbad (Simonis, 
B. 81, 2822). — Prismen (aus Alkohcu oder Eisessig). F: 184® (B., F.), 186® (8.). 8chwer Ids- 
lich in kaltem Benzol und heiOem Alkohol, zieimich lOslioh in heii^m Eiseesig, leioht in 
heiOem Benzol (B., F.). LOst sich in konz. Sohwefels&ure mit intensiv blauer Farbe, die 
auf Zusatz von Wasser versohwindet (8.). Leicht lOalioh in Alkalilauge, in Alkalioarbonat- 
Idsung erst naoh l&ngerem Koohen ui)^r Bildung von Salzen der Phenyl- [2-ozy'naphthyl-(l )]- 
essigs&ure (Bd. X, 8. 366) (8.). 

8-Brom-2-oxo-8-phenyl-4.5-benzo-oumaran, Laoton der 
Phenyl - [2 - o:i^ - naphthyl^G)] - bromessigs&ure CigBCuOgBr, s. I | 


nebenstehende Formel. B, Duroh langsamen Zusatz von Brom zu 
einer siedenden Benzol-LOsung des L^tons der Phenyl-[2-oxy- 
naphthvl-(l)]- essigs&ure (SiMONis, B. 81, 2823). — Grilnliohgelbe 
K^taUe (aus Athw). Monoklin prismatisoh (8. ; vgl. QroHh, Ck, Kr. 5, 426) 

2. 3- Oxo - 1 - a - naphthyl - phthalan , 

^•^4 \rrCT/9P 


■| I 


CBr* CeHf 


F; 121® (8.). 

3 -a- Naphthyl •phthalid CigHuOg = 


^CH(CigH7)'‘ 

1.4.5.6.7 - PentsM)hlor • 


8 - 


- 0 X 0 - 1 - a - naphthyl - phthalsm , 8.4.5.6.7 - Pentaohlor - 
8-a-naphthyl-phthalid OigH^OgGlg = hierzu Bd. X, 8. 784. 


3. 9^0xo^7-methyl^2,3^benzo^xanthen^7^Methyl^ 

2,3^benzo-xanthon CjgHigO„ s. nebenstehende Formel. I I J I J 
Bei mehrstiindigem Koohen von 3’0xy-naphthoeBfture-(2)-p-toM- O 

ester (Bd. X, 8. 336) (Btbohbageh, B. 84, 4146). — BlaBgelbe I^adeln (aus Eisessig). F: 168® 
bis 169®. Ldslioh in Methylalkohol, Athylalkohol, J^sesi^, Aoeton und 8ohwefelkohlenstoff, 
waiter leioht in Ather und Ligroin mit blaugrfimer Huoresoenz. Die LOsung in Benzol zeigt 
geringe Fluoresoenz. 

3. 4-0xo-2-phenyl-7.8-benzo-chroman, 7.8-Benzo- 
f lavanon („a*Naphthoflavanon*0 GifHjgOg, s. nebenstehende 
Formd. B. Du roh 24-8ttUidiges Koohen von 2-Cinnamo;^naph- 
thol-(l) (Bd. VllI, 8. 211) mit w&firig-alkoholisoher Salzs&ure (Woxxb, 


i - ^<!jH • CgHg 




390 HETERO : 1 O(BZW.S). — MONOOXO-VEKB. CnH2n~2402TJ.CnH2n-2602 [Sytt. No. 2470 


B, 89, 1660). — N&delchen. F: 126®. LOslich in Alkohol. Die farblose Ldeung in Alkohol 
fliioresxiert blauviolett. Konz. Sohwefels&ure f&rbt die Krystalle orai^egelb. — Liefert mit 
Amylnitrit imd konz. Salzs&ure in alkoh. Ldsung bei 4r0 — 60® 3-Oxiinino-7.6-benzo-flayanon 
(S. 642). 

8-Brom-7.8-benzo-flavanon CjjHijOjBr, s. nebenstehende 
Formel. J?. Aus 7.8-Benzo-flavanon (S. 389) nnd Brom in Schwefel- j | i 
kohlenstoff (W., B. 89, 1662). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 134®. o 

Leioht lOslioh in Alkohol. — S^tet mit w^Biig-alkoholisoher Kalilauge I J 
Bromwasserstoff ab unter Bildung Von 7.8-Benzo-flavon (s. u.). 


4. 4-0xo-2-[4-isopropyl-phenyl]-7.8-benzo- _ 

chroman, 4'- Isopropyl - 7.8-benzo -flavanon, J.^Q^<!;H-((_)> cH(CH 3 )t 
(,,4'-lBopropyl-a-naphthoflavanon“) c..H„o,. 8. r I 
nebenstehende Formel. B, Durch Kochen von 2- [4-Iso- 

propyl-cmnamoyl]-naphthol-(l) (Bd. VIII, S. 214) mit w&Brig-alkoholisoher Salzs&ure 
(V. Kostakecki, B. 40, 3676). — Saulen (aus Alkohol). F: 134 — 136®. — Durch Behandeln 
mit Amylnitrit und Salzs&ure und langeres Stehenlai^n der Eeaktionsfltissigkeit entsteht 
3.4-Dioxo-4'-iBopropyl-7.8-benzo-flavan (S. 644). 


13. Monooxo-Verbindungen CnH2n-2602. 


1 . Oxo-Verbindungen Ci,HuO,. 

1. 9 • JBhenyl ^ fluoran a- nebenstehende Formel. 

Zur Konstitution vgl. Kbopp, Dbcebb, B. 42, 679. — B, Man lOst 1 | J In 

6-Amino-9-phenyl-fluoron (Syst. No. 2643) in der 16 — ^20-fachen Ge- ^0 — 

wiohtsmenge kalter konzentrierter Sohwd^els&ure, versetzt mit Eis, fiigt unter AbkOhlung 
auf 0® die bereohnete Me^e konzentrierter w&Briger NitritlOsung hinzu und gieBt die ent- 
standene blutrote DiazoniumsulfatlOsung in das aoppelte Volumen kalten Alkohols ( Kamt . 
MANK, Dbnglbb, B, 41, 3444). — Orangegelbe Kr^t&llchen (aus wenig Benzol). F: 204® 
(Kb., Dbnq.). Sehr leicht lOslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und Eiseesig mit 
gold^lber Farbe und grimlicher Fluoresoenz (ICb., Dbng.). UnlOslioh in Wasser und 
in Alkalilaugen (Kb., Dbng.). Die gelbe Ldsung in konz. Schwefels&ure fluoresoiert griin 
(Kb., Dbng.). 


2. 4 - Oxo - 2 - phenyl - 7*8 - bemo •[1,4: - chramen ] , 

2 - Phenyl - 7,8 - henzo - chroman^ 7,8 - Benzo - flavon \ I n 
(„a-Naphthoflayon**)Ci«HiaOg, s. nebenstehende Formel. jB. Beim O 

Schiitteln einer alkoh. Suspension von [a./?-Dibrom-^-phenyl-fttlwl]- J 
[l-aoetoxy-naphthyl-(2)]-keton (Bd. VIII, S. 209) mit 30®/oiger B^ali- 
lauge (v. Kostanbcki, B, 81, 707). Aus 3-Brom-7.8'benzo-fhbyanon (s. o.) in heiBem Alkohol 
durch 40®/oige Kalilauge (Wokbb, B, 89, 1653). — Bl&ttohen oder Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 164 — 166® (v. K.). Die farblose Ldsung in konz. Sohwefels&ure fluoresciert griin (W.). — 
Zerf&llt beim Kochen mit alkoh. Natriumathylatldsung unter Bildung von 2-Aceto-naphthol-(l) 
(Bd. VIII, S. 149) und Benzoes&ure (v. K.). 


3. 2^0xo-S^phenyl^5,6^benzo^[l,2-chramen]f S^Phenyl^ 
5,6-benzo-cumarin („a-Phenyl-^-naphthooumarin*‘) Ci.Hup,. I J 
8. nebenstehende Formel. B. Durch d-stiindiges Kochen von 4 lln. CfHs 

2-Oxy-naphthaldehyd-(l) (Bd. VIII, S. 143) mit 12 Tin. Aoetan- 11 
hydrid und 6 Tin. phenylessi^urem Natrium (Babtsoh, B. 86, 1971). ® 

— Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 142®. Unldslioh in Ligroin. Eisenohlorid f&rbt die 
mit Natriumdisulfit gekoohte Ldsung rot. 


4. 3- Benzoyl - diphenylenoxyd ^) CuHigO. 

stehende Formel. B. 


ipnenyienoQcya^) UjgHigDg, s. neben- 
Durch Einw. von Benzoylcnlorid auf Di- I | I | 
lesenwart von Aluminiumchlorid (Bobschb. 


Bothb, JB. 41, 1944). — Nadeln. F: 167- 
und Alkohol, fast unldslich in Ligroin. 


•COCA; 


phenylenoxyd (S. 70) in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Bobschb, 


•168®. Leioht Idslioh in Benzol, schwerer in Ather 


Zur Formalieruog vgl. die uach dem Literatur-SchluBtermiu der 4. Aufl. dieses Hand- 
boohs [1. 1. 1910] ersohlenenen Arbeiten von Maybb, Kbibqbb, B. 55, 1650 und Bobsohb, 
Schackb, B. 56, 2499. 
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Oxim = OCi,H 7 *C(:N*OH)*C 0 H 5 . B, Aus dem 3-Beiizoyl-diphenyleDoxyd 

in Alkohol mit salzBaurem Hydroxylamin und ^filauge (boB., Bot., B, 41, 1944). — Pulver. 
F: 234—236®. 

Oximbenzoat CjeHi-OaN = 0Ci|H- C(:N*0‘C0-CeH5) CeH 5 . B. Duroh ScLUtteln des 
Oxims (s. o.) mit Benzoylohlorid imd iNatronlauge (Bob., Bot., B, 41, 1944). — Krystall- 
pulver (auB Benzol beim Verdunsten). F: 246®. Ldslioh in Benzol und Eisessig, unldslich in 
Alkohol und Ather. 


5. Oxo « 1 - /j? - naphthylmethylen] -phthalan 9 S^fp^Naphthylmethylenl^^ 

pAf./lraWd CigHijOj = B, Bei l-sttindigem Erhitzen von 3g ge- 

trockneter ^ - Naphthylessigs&ure (Bd. ^X, S. 667) mit 3g Phthals&ureanhydrid {S. 469) 
und 0,1 g Natriumaoetat auf 226® (Bla:^, B. 20, 2376). — Goldgelbe Nadeln (aua absol. 
Alkohol). F: 170 — 171®. Sehr wenig Idslioh in kaltem Alkohol, leicht in Benzol und EiBessig. 
Die methylalkoholiaohe Ldsung f&^t sich auf Zusatz von Natriummethylat intensiv rot. 


2. Oxo-Verbindungen OsoHi40s. 

1. 2 »OQC 0 ^ 3 . 3 ^diphenyl’-cuniaran 9 Lacton der ^-Oxy-triphenylesaigsdure 

CtoHi40, = B. Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von Benzil 

(Bd. VII, S. 747) mit Phenol in Gegenwart von Zinkohlorid oder Zinntetrachlorid, neben einer 
Verbindimg C44HMO3 (?) (Bd, VII, S. 762) (v. Libbig, Ksim, J. pr. [2] 76 , 276, 368; A. 
860 , 200, ^6, 218). Entsteht in geringer Menge neben 4>Oxy-triphenyle8sigs&ure (Bd. X, 
S. 368) t^im ZusammenBohmeken von Benzilsaure (Bd. X, S. 342) mit Phenol (v. L., B. 
41, 1646). — Bl&ttohen (auB Ather oder Alkohol). F: 120®; verdampft unzersetzt; leicht 
Ifielich in Benzol, Aoeton und Essigeater, ziemlioh leicht in Ather, weniger in Alkohol (v. L., 
K.). — Gibt mit Kalilauge das ^liumsalz der 2-Oxy-triphenyle88ig8aure (Bd. X, S. 367) 
(V. L., K.). 

5 (P)-Brom -2 - 0 x 0 -3.8- diphenyl -oumaran, Iiaoton der C(CeH5)i 

6(P)-Brom-2-oxy-triphenyleB8igBaure CjoHjgOjBr, s. neben- I | i 
Btehende Formel. B. Duroh mehrstundiges Erw&rmen von 3 g des 

Lactons der 2-Oxy-triphenyle88igB&ure (s. o.) in 20 com heiOem EiBessig mit 8 g Brom (v. Lib- 
big, Kbim, a. 860 , 209). — Bl&tter (aus Alkohol). F: 129® (v. L,, K., J, pr. [2] 76 , 276, 
368; A. 860 , 209). 

2. 3 -Oxo-l^p^diphenylyUphthalan 9 3 ^p^IHphenylyl’-phthalid 9 3^p-XenyU 

phthalid C40H14O1 = H -C gelindem Erw&rmen von 2-[4-Phe- 

nyl-benzoyl]-benzoe8&ure (Bd. X, 786) mit Zinkstaub und Ammoniak unter Zusatz von 
etwas Kupfersulfat (Elbs, J. pr. [2] 41, 149). — Kiyetallkamer (aus Alkohol, Ather oder 
Benzol). F: 206—206®. Sublimierbar. LOslich in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform. 
Unlaslioh in verd. S&uren und w&Br. Alkalien. Sehr best&ndig gegen Oxydationsmittel. 

3. 3 • Oxo • 1.1 • diphenyl •phthalan 9 3.3 •JDipheny I -phthalid 9 Bhthalo- 

phenon CmHi 40, = PhthalB&ureanhydrid (S. 469) und 

Phenylmagnesiumbromid , neben etwas 1.2- Dibenzoyl -benzol (Bd. YII, S. 828) (Baubb, 
B. 88, 2^; Ar. 247, 221). Aus Phthals&ure-dimethylester (Bd. IX, S. 797) und Phenyl- 
magnesiumbromid, neben etwas 1.2-Dibenzoyl-benzol (Guyot, Catbl, C. r. 140, 266; BL 
[3] 86, 666). Dimh Eintragen von 60 — ^70 g Aluminiumchlorid in ein konstant auf 40® 
erw&rmtes Gemisch von 80 g Phthalylchlorid f Bd. IX, S. 806) und 320 g Benzol (Fbibdbl, 
Obafts, a. ch. [6] 1, 623; Babtbb, A. 202, 50). In kleiner Menge beim Erlutzen von Phthalyl- 
ohlorid mit Diphenylqueoksilber (Bd. XVI, 8. 946) und Benzol im Druckrohr auf 160 — 1^® 
(NoBl/rmo, B. 17, 387). Beim Erw&rmen von 2-Benzoyl-benzoe8&ure (Bd. X, 8. 747) oder 
besser von £^un&uie-[2-benzoyl-benzoe8&ure]-anhydrid (Bd. X, 8. 749) mit Benzol in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid (v. IhscmtAKS, B. 14, 1866, 1866). Aus 2-Benzoyl-benzoe8&ure- 
methylester und Phenylmagneeiumbromid, neben etwas 1.2- Dibenzoyl -lieiizcd {Go., 
Ca., C,r, 140, 266; Bf. [3] 86, 666). Aus 2- Benzol -benzoeB&ure-hUiorid nndt Benzol 
in Gegenwart von Aluminiumohlorid (Hallbb, Gu., C.r, 119, 140; Bl^ [8} 25, 64: vgl. 
H. MinrBB, M. 26, 1182). Aus dem Pseudoohlorid der 2-^nzo^l-beiusoeii&«re (S-Oblor- 
3-phenyl-phthalid) (S. 361) und Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (H. M., If. 
26, 1182). Bei der Destillation von 2.3-Dib6^oyl-benzoeB&uie (Bd. X, 8. 841) (Gbajbbb, 
Lbobhabdt, a. 200, 234). — Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 116® (Fb., Ob.; v. P.; Gb., L.), 
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114 — 116® (H. M.). Siedet nicht unzersetzt bei 419 — 428® (Fb., Cb.). — Wandelt sich bd 
l&ngerem Koohen in Kohlenwasserstoffe um (Fb., Cb.). L68t sioh in konz. SobvefelB&nre mit 
grOngelber Far^, die beim Erhitzen in Violett dl^rffelit (Bab., A, 202, 60). Wird von w&Br. 
Kalilauge nioht geldst und nioht ver&ndert, lOst sich &beT beim Koohen mit stark hbersohhssiger 
alkohol^her Kalilauge (Bab., A. 202, 60). — Kooht man Phthalophenon mit konzentriei^ 
alkoholisoher Natronlauge, bis die Fliissigkeit naoh Wasserzusatz und Wegkochen des Alko- 
hols klar bleibt, ftigt sc^nn Zinkstaub hinzu und erhitzt einige 2^it zum Sieden, so erh&lt 
man TriphenylmetlMkn-carbons&ure-(2) (Bd. IX, S. 714) (Bab., B. 12, 644; A. 202, 62). Phthalo- 
phenon liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentasulfid auf 130® 3.3-Diphenyl-^thiophthalid 
(8. u.) (R. Mbybb, SzAKBOKi, B. 83, 2679). Gibt beim Koohen mit Anilin und sal^urem 

Anilin 2.3.3-Triphenyl-phthalimidih (S3rBt. No, 3191) (O. Fisohbb,' 

Hepp, B. 27, 2793). Liefert beim Koohen mit Phenylhydrazin 2>Anilino-3.3>diphenyl-phthal- 
imidin (Syst. No. 3191) (R. Mbyto, Saoi., B. 80, 1273; vgl. 

Gattebmakn, B. 82, 1133). L&Bt sich durch iiberBohussiges Phenylmagnesiumbromid in 
3 - Oxy - 1 .1 .3 > triphenyl • phthalan bezw. 2-Benzoyl-triphenyloarbinof (S. 149) uberfiihren 
(Gu., Ca.). 

8.8- Bi8-[4-ohIor-phenyl]-phthalid C,qHijOjC1j =* B. Duroh 

Erhitzen von Phenolphthalein (Syst. No. 2639) mit Phosphorpentai^orid auf 120 — 125® 
(Babybb, a. 202, 76). — Blftttchen (aus Alkohol oder Eiseesig). F; 166 — 166®. Sublimiert 
unzersetzt. Sehr best&ndig. LOst sioh unzersetzt in konz. Sohwefels&ure; wird von rauohender 
Salpetersfture nioht an^^iffen. UnlOslioh in w&Br. Kalilauge, lOslich in BberschBssigem 
alkoholisohem Kali. — ^im Schmelzen mit Kali werden Phenol und Benzoes&ure gebildet. 

8.8- Diphenyl-dithiophthalid 04oH]4S4 = B. Beim Erhitzen 

gleioher Gewiohtsteile 3.3-DiphenyLplAhalid (8. 391) uncf I^hosphoipentasulfid auf 130® 
(R. Mbybb, SzAinsoKi, B. 88, 2679). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 161 — 162®. Leicht 
l6elioh in Ather und Benzol, ziemlioh sohwer in Alkohol. — l>u**''h Koohen mit alkoh. Alkidi 
und Ans&uem der L jt ung wird 3.3'Diphenyl-phthalid reg' 


4. ^•Benzoyl^canihen C,qH, 40 -, s. nebenstehende Formel. 

B^ Aus Xanthen (S. 73) und Benzoylchforid in Sohwefelkohlenstoff I J | J 

bei Gegenwart von Aluminiumohlorid (Hbllbb, v. Kostanboki, 

B. 41, 1326). — Bl&ttohen (aus Pyridin -f- Alkohol). F: 148®. Die LOsung in konz. Sohwefel- 
s&ure ist orange. — Beim Koohen mit gewOhnlioher Salpeters&ure entsteht 2>Benzoyl-xanthon 
(Syst. No. 2487). Beim Koohen mit Zinkstaub und alkoh. Kali erh&lt man 2-[a-Ozy-benzyll- 
zanthen (S. 142). Beim Behandeln mit Natrium und siedendem Alkohol entsteht 2-Benzyi- 
xanthen (S. 86). 


3. Oxo-Verbindungen CsiH^qO,. 


1. 2^0xo^S^>methyl*3.S^diphenyl^cumaran9 Lacton C(CfH*)i 

der e^-Oxy • 3 •methyl ^iriphenylessigsilure s. I J 1 

nebenstehende Formel. B. Beim Zusammensohmelzen von Benzil- ^ 

s&ure (Bd. X, S. 342) mit p-Kresol, neben Anhydro-bis-[5-ozy-2-methyl-triphenyleB8igs&ure] (?) 
(Bd. X, S. 370) (V. Libbiq, B. 41, 1647). Diirch 20 Minuten langes Koohen von Bexizili&ure 
mit p'Kresol und wasserfreiem Zinntetraohlorid in Benzol (Bibtbzycki, Nowaxowbxi, B. 
84, 3071). — Prismen (aus Alkohol). F: 130® (B., N.), 132® (v. L.). — Entwiokelt mit konz. 
Schwefels&ure erst bei ca. 200® geringe Mengen Kohlenozyd (Bibtbzycki, v. 8ixmi£ai>zki, 
B. 89, 61). 

7(P) - Brom-2 - oxo -S- methyl -8.8- diphenyl -etimaran, 0(CA)i 

Iiaoton der 6(F)-Brom*6-oxy-8-methyl*triphenyleBBig8&ure I j ^ 

C^l^OtBr, s. nebenstehende Formel. B. Bei mehrstOndigem Koohen 

des Laotons der 6-0^-3-methyi-triphenyle88igs&ure (s. o.) mit hber- Bi(?) 

■ohOssipm Brom in Eiseesig (Bibtbzyoki, Nowakowbxi, B. 84, 3072). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 161®. Leioht lOslich in Benzol, sohwer in Alkohol und Eiseesig. 




2. 2^0xo^6^methyl^3.3^diphenyl^cumaran9 LaeUm 

der 2^OQm^4^methyl^tHphenyieBHgBdureCn'Ri$0m,B.nehen- ^ 

•tehende Formel. B. Neben 4-()zy-2-methyl-tnphiraylessigB&ure 
(Bd. X, 8. 369) beim ZusammensohmeLmn von Benzijs&ure mit m-Kresol (v. LnsBio, B. 41 , 
1647). Neben 4-Oxy-2-metiiyl-triph0nyles8igB&uie duroh ^^-sttkndiges Koohen von 4 g Bentil- 
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0 &ure, 2,6 g m-Kresol und 3,7 g wasserfreiem Zinntetraohlorid in 45 com Benzol (Bistbztcki, 
Nowakowski, B. 84, 3069). — Nadeln(aiuAlkohol). F: 126^(B.,N.). Leioht lOslioh in heifiem 
Alkohol, Eisessig, Ather, sohwer Itelioh in Methylalkohol (B., N.). — Wird von heiBer Kali- 
laoge gelOst unter Bildung der sehr unbeet&ndigen 2-Oxy-4-methyl-triplienY]ee8igB4ure, 
die sioh sehr leioht, z. B. beim Trooknen im Vakuum, wieder in das Laoton zorttokrermndelt 
(B., N.). 

6 (P) - Brom - 2 - oxo - 6 - methyl - 8.8 - diphenyl - oumaran , (?)Br f^"^i C<C«Hs)t 

liaoton der 6(P)-Brom-8-oxy-4-methyl-triphenyleB8iff8aiire ^ I I 

g QiH|sO|Br, 8. nebenstehende Formel. JB. Doroh mehrsttlndiges 
oohen des Laotons der 2-Ozy-4-methyl-triphenyle8BigB&ure (8. 392) mit Brom in Eiseesig 
(Bibtbzyoki, Nowakowski, B, 84, 3070). — Tuelohen (aus Eiseesig). F: 158 — ^159^. 

3. 2^€>xo-7-fnethyl~S.S-^iphenyl-eumaran9 Lactan der C(CiH*)i 

B^OxyS^methyl^riphenyleBiigsdure *• nebenstehende I | T 

Formd. B, Neben Anhydro-b]8-[4-ozy-3-methyl>triphenyle68ig8&ure] 

(Bd. X, S. 370) beim Zusammenflchmeken von Benzils&ure mit o-Kresol CH« 

(y. Lixbig, B. 41, 1646). — Nadeln (aus Alkohol). F: 136 — 137^ UnlOslioh in SodalOsong. 


4. B - Oxo - 1 •phenyUl’^^tolyl^phthalan , 3 - Thenyl - B -p - tolyl •phthalid 

Burch Eintragen von Aluminiumohlorid in 

ein Gemenge von ]^igB&ure-[2-benzoyl-benzoe6&ure]-anhydrid (Bd. X, 8. 749) und Toluol 
(y. pBOHMAinr, B. 14, 1867). Burch Kondensation von Toluol mit 2-Benzoyl-benzoe8&ure- 
ohlorid (Bd. X, S. 749) Oder von Benzol mit 2-p-Toluyl-benzoes&ureohlorid {Bd, X, 8. 759) 
in Gegenwart von Aluminiumohlorid (Guyot, BL [3] 17, 977). Beim Erw&rmen von Essig- 
sAure-[2-p-toluyM>enzoee&ure]>anhydrid (Bd. X, 8. 759) mit Benzol und Aluminiumohlorid 
(Limfbioht, a. 299, 309). — Kr 3 ri 8 talle. F:106^ (L.). Ist unzersetzt destillierbar (v. P.). — 
L&fit sioh duroh Verseifung und Behandlung des R^ktionsprodukts in alkal. TAnng mit 
Zinkstaub in 4^-Methyl-triphenylmethan>oarbons&ure-(2) (Bd. IX, 8. 717) 6berf6hren (G.). 


CHt* 


5 g Biphf)nyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-methan (Bd. V, S. 712) mit 20 g Kaliumdiohromat und 
28 g konz. 8ohwefels&ure, verdOnnt mit dem doppelten Volumen Wasser (HjamjAir, B. 
19, 3062). Buroh kurzes Erw&rmen einer LOsung von 4-Methyl-triphenylmethan-oarbQn- 
8&ure-(2) (Bd. IX, 8. 716) in Eisessig mit Ohroms&ure (H.). — Prismen (aus Alkohol). F: 
147®. BMtilliert unzersetzt oberhalb 360®. Ziemlioh sohwer Idslioh in kaltem Alkohol, leiohter 
in Benzol, Eisessig und Ather. L5st sioh nioht in koohenden w&Brigen Alkalien. — Beim 
Koohen mit konzentrierter alkoholisoher Natronlauge entsteht das Natriumsalz der in 
freiem Zustande nioht existierenden 4-Methyl-triphenyloarbinol-oarbon8&ure-(2). Buroh 
Koohen mit konzentrierter alkoholisoher Natronlauge imd Erw&rmen der entstandenen L5snng 
mit Zinkstaub l&Bt sioh Beduktion zu 4>Methyl-triphenylmethan-oarbons&ure-(2) bewirken. 



6. 3-Oxo<^'-methyU^l.l-diphenyl^pMhalan , B^MethyU 
3.3 • diphenyl - phthalid 9*1 s. nebenstehende Formel. B. 

Entsteht neben anderen Produkten oei 15— 16*st6ndjgem Koohen von 


6. 3^0xo^B^meihyUl.l^diphenyUphthalan » 5~Methylm 
3*3 •diphenyl •phthalid Cnl nebenstehende Formd. B. 

Entsteht neben anderen Proaukten bei 15 — 16-8td. Koohen von 




6 g Biphenyl-[2.5-dimethyl-phenyl]-methan (Bd. V, 8. 712) mit 20 g Kaliumdiohromat und 
28 g konz. 8oWefels&ure, verdhnnt mit dem IVi'lftohen Volumen Wasser (Hsiollln, B. 
16, 2361). Bei kurzem Erw&rmen einer LOsungvon 5-Methyl-triphenvlmethan-oarbon8&u]:o^2) 
(Bd. IX, 8. 716) in Eisessig mit Chroms&ure (H.). — Prismen (aus Alkohol). F: 179®. SuW- 
miert oberhalb 360®. Sohwer lOslioh in kaltem Alkohol, leiohter in Ather und Eisessig. Unite* 
Uoh in Soda und w&Br. Alkalien. — Wird duroh Behandlung mit alkal. Permannnatlteimg 
und Ans&uem der Ltei^ in 3.3*Biphenyl-|>hthAlid-oarbons&ure-(5) (Syst. No. 3^19) Bber- 

r \at. Lost sioh beim Koohen mit konzentrierter alkoholisoher Natromauge unter Bildung 
N^atriumsalzes der in freiem Zustand nioht existierenden 5*Metl^l*triphenyloarbinol- 
oarbons&ure-(2). Kooht man lun&ohst mit konzentrierter alkoholisoher Natrcmlauge, sodann 
die entstaiuiene LOsung mit Zinkstaub, so erfolgt Beduktion zu 5-Methyl-triphenylmethan- 
oarbons&ure-(2). 


7. wXanthyl^aeeiophenon * ^®^b s>C,g^. B. Buroh 

Brhitzen von a-Xanthyl-benzpyleesigB&ure*&thyleeter (Syst. No. 2619) mit Essigs&ure im 
Bruokrohr (Fossa, Bobtx, BL [3] 86, 1013). — Krystalle. [F: 83-*84®. 



394 HETEBO : 1 O (Bzw. S). — MONOOXO- VERB. CnHsin-seOs c. CDH2n-8802 [Syst. No. 247 1 
4. Oxo-Verbindungen O^HigOa. 

jQ ]g[ j 0 

1. a.^y^THphenyl^hutyrolactim C,,HigO, = * ()(!;• 0* (ill-C H ’ 

kurzem Kocheif von a.a.y-Triphenyl-J^'^-orotonlacton (S. 396) mit rauchender Jodwasser- 
stoffs&nre (Japp, Kijwgbmann, Soc. 67, 679). — Naddn (aus Alkohol). F: 163®. 


2. ^ - Oxo - 5.6 - dimethyl - 3.3 - diphenyl - cumaran , cHs-r^ C(C«H6 )i 

Lactan der 6 - Oxy - 3.4 - dimethyl - triphenylsBeigsdure I I An 
OtAe^t* nebenfltehende Fonnel. B. Man kocht 6g Benzils&nre 

16 limuten mit 4 g asymm. o-Xylenol (Bd. VI, S. 480) und 10 g Zinntetrachlorid in 120 com 
Benzol (Geipebt, B, 87, 665). — TafelfOrmige Kr^taUe (atiB Eiseesig). F: 178®. Leicht 
lOfilich in kaltem Benzol, siedendem Eisessig, m&fiig lOslioh in siedendem Alkohol, nooh 
schwerer in Ligroin. 

7(P) -Brom - 2 - oxo - 6.6 - diinethyl*8.8- diphenyl - onmaran, cHs 
Laoton der 6(P)-Brom-6-oxy-8.4-dimethyl-triphenyle88ig8&iire ^ 

8. nebenfltehende Formel. B, Bei 2-st6ndigem Kochen ^ ® 
defl l^tonfl der 6-Oxy-3.4-dimethyl-triphenyle6fligB&uie mit Brom in Br(?) 
Eiflesflig'LOflung (G., B. 87 , 666). — N&delohen (aus Eiseesig). Schmilzt nach vorher* 
gegangenem Sintern bei 161®. 

3. 2 ^ Oxo - 5.7 dimethyl - 3.3 - diphenyl - cumaran , ccCeHsh 

Lacton der 2 - Oxy - 3.5 - dimethyl - triphenyleeeigsdure I j X 
C„H„0,. 8. nebenfltehende Formel. B, Man kocht Benzils&ure 

mit asymm. m-Xylenol (Bd. VI, 8. 486) nnd Zinntetrachlorid in CHs 
Benzol-IiOsung (Geipebt, B. 87, 666). — T&felchen (aus Eisesflig). F: 170®. Leicht lOslich 
in kaltem Benzol, siedendem Eisesflig, mftfiig lOslich in siedendem Alkohol, nooh schwerer 
in Ligroin. 

4. 3 • Oxo - 1.1 * dihenzyl •phthalan , 3.3- JDibenxyl - phthalid G||H|gO| 



H)^^* Phthals&nreanhydrid (S. 469) nnd Benzylmagnesium- 

ohlorid (Baxteb, B. 88, 241). Aus Phthals&uredi&thyleflter und Benzylmagneriumchlorid, 
neben 1.1 -Dibenzyl -3-benzal-phthalan (S. 97) (Shibata, Boc. 86, 1454). — I^bdeln. F: 203® 
bifl 204® (B.), 207® (Sh.). Sonwer lOslich in Alkohol, Ather, ligroin (B.). 

6. 3-Oxo-l.l-dUp-tolyl-phthalanf 3.3 -IH-p-tolyl -phthalid ^ 

“ geringer Menge neben 2-p-Toluyl-benzoefl&ure 

(Bd. X, S. 769) beim Erw&rmen von Phthals&ureanhydrid (B. 469) mit Toluol bei Gegen* 
wart von Aluminiumohlorid (Fbiedel, Obaets, B1. [2] W, 605; A, ch. [61 14, 447; 
V. PxGHiCAEE, B. 14, 1867; LniPBiCHT, A, 288, 302). In wringer Menge duroh aUm&Wohee 
Eintragen von Aluminiumohlorid in ein auf dem Wasserba^ ermtztes Gemenge von Phthalyl- 
ohlorid (Bd. IX, 8. 805) und Toluol (de Bebchem, Bh [2] 42, 168). In geimger Menge aus 
2-p-Toluyl-benzoe8&ure (Bd. X, S. 769) und Toluol bei Gegenwart von Aluminiumworid 
(L., A, 288, 287). Aus 2-p-ToluyM)enzoe8&ure-ohIorid (Bd. X, 8. 769) duroh Einw. von Toluol 
in Gegenwart von Alummiumohlorid (L., A, 288, 307; Guyot, Bl. [3] 17, 970). — Darsi. 
Man vmtinnt ein G^emisoh deicher Gewiohtsteile Phthalylchlorid und Toluol mit dem mehr- 
faohen Volumen Bchwefelkomenstolf, versetzt ^aoh und nach mit etwa */4 vom Gewicht defl 
PhthalylchloridB an Aluminiumohlorid, erw&rmt mehrere Stunden am BhckiluBklihler, giefit 
d^ Sohwelelkohlenstoff ab und zersetzt das zuriickbleibende Harz mit verd. Salzs&ure (L., 
A. 288, 287). — Krystalle (aus Alkohol). F: 116® (db B.), 116,6® (L., A. 288, 287), 118® (G., 
Bl. [3] 17, 970). LOslioh in Alkohol, Ather, Benzol und Toluol, unlOelich in Wasser und w&fir. 
Alk^en (db B.). — L&Bt sioh duroh flukzessive Ozydation mit Chroms&ure in EiseflBig und 
mit alkal. P^manganatlOflung in Triphenvloarbinol-trioarbon8&ure-(2.4^4'0 (Bd. X, 8. 684) 
OberfOhren (L., A. 288, 296). Beim iGoonen mit alkoh. Kali entsteht das Kaliumsalz der 
(nioht frei existierenden) 4'.4"- Dimethyl -triphenyloarbinol-oarbonfl&ure- (2) (L., A. 888, 
288). Beim Koohen mit alkoh. Kali und 2ankBtaub entsteht 4^4^^ -Dimethyl -triphenyl- 
meth4n-oarbonfl&ure-(2) (Bd. IX, 8. 717) (L., A. 288, 288). Einw. von Phosphorpenta^orid: 
G., Bl. [3] 17, 976. 

8.8 - Bifl - [8 - nitro - 4 - methyl - phenyl] - phthalid » 

Behandeln von 3.3-Di-p-tolyl-phthalid (s. o.) mit 
Salpeterskure (D : 1,6) M ^hstens -—10® (Babteb, A. 864, 184 ; vgl. Limpbioht, A. 288, 292). 


C(C«H5)i 
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— Krusten (auB Alkohol). F: 157 — 158^ (B.). Acetonhaltke Krystalle (aus Aceton), die auf 
dem Wasserbade unter gohAumen Bohmelzen (B.). — liefert bei der Beduktion mit Zinn- 
ohloriir und Salzs&ure 3.3-Bis-[3-amiiio-4-methybphenyl]-phthalid (Syst. No. 2643) (L.; B.). 

Oktanitro-[d.8-di-p-tolyl-phthalid] C„H^oOj8Ng = C,,H,oOj(NO,).. B. Beim Be- 
handeln von 3.3 - Di - p • tolyl • phthalid (S. 394) mit einem Genusoh von Sohwefels&ure und 
Salpetersaure (Limpeioht, A. 289, 293). Na^hi. F: 289®. Ldslich in warmem Nitrobenzol 
und Aoeton, fast unl5elioh in Alkohol, Ather und Benzol. 


5. Oxo-Verbindungen 

1. 4^€>xo^2.S.6-triphen^^py^n^trahydridf 2»3.6'‘Triphenyl~tetrahydro-> 

pyron ~ C H ^6 ^ (ijH C*H*‘ Neben anderen Produkten beim Sohtitteln 

von Phenylaoeton (Bd. Vli, S. 303) mit Benzc^dehyd und Kalilauge (Goldschmibdt, KnOffeb, 
M. 18, 438, 440; 19, 414). — F: 154® (G., K., M. 19, 415). Leicht l5slioh in Alkohol, Benzol 
und Eisessig in der Warme, weniger in der KSAte (G., K., if. 18, 440). — Zerf&llt beim £r- 
w&rmen mit alkoh. Salzs&ure in Benzaldehyd und Benzyl-styryl-keton (Bd. VII, S. 485) 
(G., K, M. 19, 415). 


2. 4^ Oxo • 6 •methyl- 2 •phenyl- 3 • benzyl •chromatic 6-Methyl-3-benzyl- 
flavanon CnH^O,, Formel 1. 

8-Brom-6-methyl-d-[a-brom-benzyl]-l-tliio-flavanon C„HigOBr,8, Formel II. 

J C«8 JJ CH* CeHs 

C«H5 8 CeHs 

B. Aus 6-Methyl -3-benzaM-thio-flavanon (S. 397) und Brom in Chloroform (Auwiebs, Abndt, 
J5. 4Si, 2710). — BlaBgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 125®. 

3. 3-Ooco-l-p -tolyl-l- [3.4:-ditnethyl-phenyl] -phthalan^ 3-p- Tolyl- 

3-[3*4:—dlfnethyl"phenylJ"phth€i,lid ’CHBr )[C^5~(GH~)rj^^* 

B, Aus 2-[3.4-Dimethyl-benzo^l]>benzoe8&ure-chlorid (Bd. S. 768) un& Toluol o^er aus 
2-p-Toluyl-benzoe8&ure-chlorid (Bd. X, S. 759) und o-Xylol in Sohwefelkohlenstoff bei 
Gegenwart von Aluminiumohlorid (LmraoHT, A, 812, 101). — Prismen (aus Sohwefel- 
kobjenstoff). Leioht lOslioh in Alkohol, Aoeton, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, 
sohwerer in Ather und Benzol, unlOslich in Ligroin. 


6. 4-Oxo-3-phenyl-2.6-di-p-tolyl-pyrantetrahydrid, 3-Phenyl -2.6-di- 

,, ,, B[j|C • CO • CH • CjBCj V ■!_ 

p-tolyl-t6trahydropyronC„H,.0. = ^^^^g^g^i, ^ B. Neben 

Benzyl- [4-met]^l>sty];yl]-keton (Bd. VII, S. 493) beim Schiitteln von Pnenylaoeton (Bd. VU, 
8. 303) mit p-l!oluyialdehyd und Kalilauge in w&6rig-alkoholischer LOsung (Goldsohmixdt, 
KbozbcaA, if. 22 , 750, 754). — Nadeln. F : 153—154®. LCslioh in Alkohol, Benzol und Eisessig. 


14. Monooxo-Verbindungen CnH2n-2802. 


I. 1(CO).9-Benzoylen-xanthen, 

10-0xo-c5roxan, Cdroxon 
bezw. lO-Oxy-cdroxen, C5r- 
OXenolC8AtO|,FormelinbeBW.IV^). m. 

B. Bei der Beduktion von COroxonol 
(Syst. No. 2519) in alkoh. L5sung mit 
Zinkstaub und Ammoniak (Dxokbb, A. 

848, 217). Bei der Beduktion der C5r- 
ozoniumsalze (Syst. No. 2519) in sauzer L5sung mit Zink, ZinnohlorQr oder JodlrauMentoff* 
s&ure (D., A. 848, 220; P., Fxbbabio, A. 848, 225). Beim Koohen von COrozenolaoetat 




Die eingeseiohnete Besifibrang gilt fiir die von „C5roztn'^ besw. „C5rozen** abgeleiteten Namen. 
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(8. 146) mit alkoh. Natronlaum (D.» F., A. 848» 226). Aub 2^Xaiitliyl-beiizoee&im (Hydro- 
llaoraiii^iire, Syst. No. 2684) dui^ Einw. von konz. Sohwefels&ure bei gewdhnlioliOT Tem- 
peratnr, Boh^lm bei 100^» neben GOroxonol (D.» F., A. d48» 227). — Qelbgrfine Tftfelohen 
(Avu EiMigB&iire). F: 136* (D., F.). L6elich in warmer Natronlaum mit rotor Farbe nnd 

S ber FluoMoenz; die rote, griin fluoresoierende LOrang in konz. SohwefelBAure wird dnroh 
I ffleiohe Volnmen Waaser entfftrbt (D., F.). — Oxydiert zioh, auob in LdBungen, leioht an 
der Loft; wird duroh Arsenzftuie, C!!lTOm8&ure oder Ferrioyankalium zu 06roxoniumBalzen 
oxydiert (D., F.). Gibt beim Koohen mit JodwaBaerBtoffii&nre (D: 1,6) und Phosphor sowie 
bei der Dmtillation mit Zinkstaub G6roxen (S. 89) (D., F.). 

Odroxanolaoetat Cs,H| 40 , = OCjqH^'O-CO'CH* s. S. 146. 


l(CO).9-Benaoylen-thioxanthen, 

10 - Oxo - odrthian , Cdrihion bezw. 

10 - Oxy - odrthien , Cdrthienol 
CmH^OS, Formell bezw. 11^). H. Duroh 
RedoEtion der Cdrthioniumsalze oder 
desG6rthionolB(SyBt. No. 2610 )(Dxokxb, 

WttB80H,A.848,242). — Heltolb. Die 
Ldsungen in Ather, Alkohol una anderen 
oiganiBohenL6sun^mitteln fluoresoieren 
grto; die L6sung m warmen Alkalien ist dunkelviolett. — Wird duroh schwaohe Oxydations- 
mittel in C6rthionol bezw. Gdrthioniumsalze hbergefiihrt. 




2. Oxo-Verbindungen C,iH240,. 


1. Anhydro - /7- - 2.4 - diphenyl^ 

benzopyranol] GtiHi 40 s, s. nebrastehende 
FormeL Vgl. hierzu 8. 170. 


J'CtBs 


2. 7^Methyl»l(CO).9^henxoylen^QcafUhen CnHi 40 |, Formellll bezw. IV. 


IV. 

CH« 


7 - Methyl • l(CObO - bensoylen • thioxaathen, 10 - Oxo - 14 - methyl - odrthiaa. 
14-Methyl-o5rthion beiw. 10«Oxy«14«methyl-odrthieii, 14*Methyl-odrthienol C«H«408» 
FormelV bezw. VI. B. Bei der Beduktion Ton 14-Metl^-o6rthionol (Syst. No. 2619) in 
aaurer oder alkalisoher LOsung (Dxokxb. y. FXLLBNBJDto, WObsob, A. 8M, 328). — Gelb. 



F: 247*. I/Sst aioh in omnisehen Ldzunflsmitteln mit gelber Farbe und stark grtolioher 
Fluoresoenz. Unldalioh in Wasser; Idalieh in AHoUien mit blaugrfiner Farbe. — IMert bei 
der Ox3rdation in sanzer l/tsung 14-Methyl-c6rttiiQDiumsalie zurlok. 




3. Oxo-Verbindungen CJELufi^. 

1. 6^-(}xo»2.4.4^triphenyl^fiirandihydrid, ououy-*2WpitefMrl-A^*^<-erolon« 
. (Q.H,),C — CH 

=s 0(J.o*(lj*0 H.* Erhiteen ton 1 Md.-Gew. ae.«-Dipheoyl- 

^-benzoyl-propions&ure (Bd. X, 8. 78^) mit 2 MoL-Gew. Phenylisooyanat (Bd. XII, 8. 487) 
auf 100— 110^{Klobb, 0. r. 180, 1264; B\. [3] 88, 622). Beim Erhitzen von «.iJ.Dibenioyl- 
ztyrdl Tom 8ohmelzpunkt 129* (M. VII, 8. eS6) auf 810*, neben wenig qud-DibeoBoyl-ztyzol 
Tom Sohmelzpimkt 197—198* ( JAPB, KLmaBMAKir, Boe. 87, 677). -^ismen (auz AlkcAol). 


Die eiogeseiohnete Btslffeniiig gUI f&r die von „C6iihian** beiw. „COrtliieii** sbgeleitileii Nsmen 
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Monoklin prismatisch (Tutton, Soc. 67, 716; vgl. Oro(h, Ch,Kr, 6, 317). F: 117 — 118® 
J., Kli., Noc.67, 677), 115®(Klobb). Ldalich in Chloroform (Klobb). — Bei der Destination im 
Vakuum entsteht die Verbindunp (Bd. VII, 8. 836) (J., Ku., Soc, 67, 686). Beim 

Behandeln mit Ghroms&nre in EiseeBig erh&It man l^nzophenon (Bd. VII, 6. 410) (J., Ku., 
8oc. 67, 679). Bei kurzem Koohen mit ranohender Jodwasserstoffs&iire entsteht a.oLy-Tri- 
phenyl-butyrolaoton (8. 394) (J., Ku., Soc, 67, 679). Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilaum 
wird a.a-Diphenyl-^>benzoyl>propion8&ure regeneriert ( J., Ku., Soc, 67, 680). Beim Behandeln 
mit Brom in Chloroform entsteht /?-Brom>ot.a.y-triphenyl-J^‘^-orotonlaoton(s. u.)(J.,Ku., 
Soc, 67, 678). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im EinschluBrohr anf 100® entsteht 
2.4.4-Triphenyl>pyTrolon-(6) (Byst. No. 3192) ( J., Ku., Soc, 67, 694). Beim Erw&rmen mit 
alkoh. Methylamin auf 100® entsteht a.a-I>iphenyl-^>benzoyl>propionB&nre-methylamid (Bd. X, 
(8. 787) (J., Ku., Soc, 67, 702). 

8 • Brom - 6 - oxo - 2.4.4 - triphenyl - fhrandihydrid, B - Brom - oc.ac.y - triphenyl - 

(C H ) C CBr 

jP-y.crotonlaoton C||,H] 50 tBr = * O 6 C H * Versetzen einer LOsung 

▼on a.a.y-Triphenyl- 2 l^‘y-orotonlacton (8. 396) in Chloroform mit Brom (Japp, Kungbuanv, 
Soc, 67, 678). — Nadeln (aus Alkohol). F: 109®. 

2. AnhydrO'-p'^oxy^2-^henyU^benzyl-benzo^ 
pyranolj CmH^^Os, s. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu ^11 « 

^ 171. ^ C«H6 


4. Oxo-Verbindungen O^sH^gOt. 

1. 5 - Ooco - 3.4 • diphenyl -^2^benzyl^furan - dihydrid - (2.5)9 0 L.fi^IHphenyi^ 
y-benzyl^A^'^^erotonlactonf Benzyldiphenylmaleid = 


C,H5C==CC.Hg 


B, Bei gelindem Koohen von a./3-Diphenyl-y-benzal-i4®*^- 


o6o(!!hch,c,h,‘ 

orotonlaoton (8. 399) mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7 — 1,96) nnd rotem Phosphor (Cohn, 
B, 24, 3861). — Kjprstalle (aus Alkohol). F: 127 — 128®. Leioht lOalich in Alkohol, Chloroform 
und l^nzol, unldslioh in Idgroin. — B^im Koohen mit alkoh. Kali entsteht y-Ozy-a./?.d-tri- 
phenyl-propylidenessigs&ure (Bd. X, 8. 371). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoni^ im Ein- 
sohlufirohr auf 180® entsteht 3.4-l>iphenyl-2-benzyl-pyrrolon-(5) (Byst. No. 3192). 

2 - Brom - 6 - oxo • 8.4 • diphenyl - 2 - [a - brom - benzyl] - fhrandihy drid , y - Brom* 

cufi - diphenyl -y - [a - brom - benzyl] - d • orotonlaoton Cg|B[igO.Br. = 

C B[ ‘ C ~ C * 0 B[ 

*0(1/0 6Br*CMr C H,’ a.^-Diphenyl-y-benzal-d®*P-orotonlaoton (8. 399) und 

Brom in CUoroform unter guter Ktihlung (Cohn, B, M, 3854). — Krystalle (aus Chloro- 
form + Aoeton). Sohmilzt tmter Zersetzung bei 154®. Leioht l5slioh in heiBem Chloroform, 
Eisessig und Benzol, sehr sohwer in heifiem Aoeton. — Zerf&Ut beim Erhitzen in a.^-Diphenyl 
^[a-brom-benzal]-J^*^ -orotonlaoton (8. 399) und Bromwasserstoff. Beim Koohen mit alk^. 
Kali and F4Uen der entstandenen LSsung mit Balzs&are entsteht a.^-l>iphenyl-y-benzoyl 
d®^*^-orotonlaoton (Syzt. No, 2488). 


2, d^OacoS •^meihyU2^henyl^^benzaU-chroman9 CgHi 

B^Methyl^-^beneal^ftavanan CggHigOg, s. nebenstehende I iL m 

Formel. B, Beim Einikiton von Ghlorwasserstoff in die alkoh. o 

liOming von 6-Methyl-flavanQn (8. 368) und Benzaldehyd (Auwzbb, Ahnbt, B, 42, 2712). — 
« F; 182-188®. 

4*Oxo-6-methyl-2*ph«nyl*8-benaal-thioehroman, 
6*Methyl-8-benzal-l-tliio-flaTaaon OJOigOS, s. neben- I J JU nir 
•tebende Formel. B. Beim Einleiten von txooknem Chlor- g ^CH CgH* 

wass erstof f in ein (3emisoh von Benzaldehyd und d-Methylt hio-S- methyl-aoetophenon 
(Bd. Vm, 8.112) Oder 6-Athylthio-8-methyf-aoetqphenon (Bd. Vm, 8. 112) (An., Ab., 
B. 42, 2769). — Hellgelbe Pniunen und Pjrramiden (aus Alkohol). F: 109 — ^110®. M&fiig 
Idslioh in hi^m Alkohol, leioht in Benzol, sehr leioht in Chloroform. LSdich in koiis. 
8^wslels4uxe mit brauner j^be. —* liefert mit Brom 8-Biom-6-methyl-d-fo-brom-beniyl]- 
l-thio-flavanon (8. 895). Reagiert mit Hydrozylamin unter Bildung ernes Hydrozylammo- 
methylbeni^lthiol^vanons (8^« Na 2661). 



398 HETERO ; 1 O (bzw. S). — MONOOXO-VERBINDONGEN CnHzn-SoOa [Syst. No. 2473 


15 . Monoozo-Verbindmigen CnH 2 n-so 02 . 


1. Oxo-Verbindungen CuHuO,. 

1. 3 • Oxo ^2 • fiuorenyliden^ 
cumaran Formel 1 (syste- 

matiBohe Stammyerbindung des 3-Oxo- 
2-finorenyliden>thionaphthendihydrid8). 

8 • Oxo - 8 - fluorenyliden - thio- 
napbthendihydrid Ct^HisOS, For- 
melll. B. Aug S-Oxy-thionaphthen (S. 119) und Fluorenon (Bd. VII, 8.466) in Eisessig 
bei G^enwart von etwas Salzs&ure (FimDiJLiniBB, M, SO, 362). — Ziegelrote Nadeln (aus 
Eisessig). F: 200 — ^202®. Mit dunkeloliygrliner Farbe l6slich in konz. Schwefelsfture. 


n 

I. C,H4<5jO>C:c/^ 


Pi 

II. C,H4<Ca‘kC:C<^k^ 


2. 9 • Oxo - 2.3; 6.7 - dihenzo - xanthen^ 2.3;6.7- IH- ^ co^ 

benxo ^xanthon^ [LHnaphtho - 2^.3^ :2.3; 2''.3" :5.6-‘ I | | 

pyron'>(4:)J^) („y-Dinaphtnoxanthon“) 8. neben- o - 

Btehende Formel. R ^ ’ ’ “ 


c 


Bei der Destillation von 3-Oxy-naphthoeB&ure-(2) (Bd. X, S. 333) mit 
Essigs&nreanhydrid <v. Kostanxcki, B. 26, 1642). Duroh lOVi-stundiges Kocben von 3-Oxy- 
napbthoes&ure-(2)>phenylester (Bd. X, S. 336) (Stbohbaoh, B. 84, 4144). — Gelbe Nadeln 
(auB Eisessig). F: 241® (v. K.), 240 — 241 (St.). Leioht Ibslich in Eisessig, schwer in Alkohol 
(V. K. ; St. ). Lfislich in konz. Sohwefels&ure mit braungelber Farbe ohne Fluorescenz ( v. K. ; St. ). 




3. d- Oxo^3.4; 5. 6~dibenzo^acanthen , 3.4 ; 5. 0-Dibenzo- 

xanthon^ fDinaphtho * 1\2':2.3; 2'\1": 5.6 '-pyron - (4)P) 
(„a«Dinapnthoxanthon**) s. nebenstehebde Formel. B, 

]^im mehratiindigen Koohen von Komens&iire-&thyle8t6r-a-napht]iyl- 
ester (Bd. VI, S. 609) (Bkndur, B. 18, 702; 19, 2266). Bei der Destil- 
lation vonl-Oxy-naphtboesaure-(2) (M. X, S. 331) mit Essigs&nreanhydrid (v. Kostanbcki, 
B. 86, 1641). Burch Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Phoephors&ure-tri-a-naphthylester (Bd. VI, 
S. 611) mit etwas mehr als 3 Mol.-Gew. Pottasche (Fossb, C, r. 186, 1008; BL [3] 81, 260). — 
Sohwefelgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 240® (B., B. 18, 702; v. K.), 246® (F.). Sehr schwer 
Idslich in absol. Alkohol (B., B. 18, 702). — Wird von konz. EAlilange selbst bei 280® nicht 
angem^en; wird duroh ^hmelzen mit ELali langsam in Kohlendioxyd und a-Naphthol zer- 
legt (B., B. 18, 703). Bie hellgelbe Lbsung in konz. Sohwefels&ure fluoresoiert grhniioh (v. K.). 

4. 9»Oxo^l.2; 7.8^dibenzo<<canthenf 1.2; 7.8^1Hbenzo- 

xanthotif fDinaphtho - 2'.!': 2.3; 1*\2^*:5.6 ^pyron - (4)]^) 
(,,^-Binaphthoxanthon**) nebenstehende Formd. Zur 

Konstitution vgl. Fosse, C, r. 188, lOM; A, ch. [8] 8, 268. — B. Beim 
Koohen von Orthokohlens&ure-di&thylester-di-^-naphthylester (Bd. VI, 

S. 646) (Bbndx]^ B. 19, 2267). Bm der Bestillation von 2-Ozy-naphihoe8&ure-(l) (Bd. X, 
S. 328) mit Essi^ureanhydrid (v. Kostahecki, B. 86, 1641). Beim Erhitzen von Kohlen- 
8&ure-di-/?-naphthyle8ter (&l. VI, S. 646) mit Alkalioarbonat auf 189—200® (F., C. r. 188, 
1063; A. ch. [8] 8, 268). — Prismen (aus Benzol). F: 194® (B.; v. K.; F., C. r. 188, 1063). 
Sehr wenig lOslioh in JtoiBem Alkohol (B.). LOslioh in konz. Sohwefels&ure mit gelber 
Farbe und lebhalt grfiner Fluoresoenz (v. K.). L&6t sioh duroh Natriumamalgam in siedendem 
Essigester zu 1.2;7.8-Bibenzo-zanthydrol (S. 146) reduzieren (F., A. c&. [8] 8, 268). 

PO 

5. Eine Verbindung GnHuOi, die fr6her als ein Dibonzoocanthan CioH«< q >CioHe 
aufgefaBt wurde, s. S. 91. 



2. Oxo-Verbindungen ^laSisOf 

1 . 5^0aco^2.3^diphenyl^^benMQl^fUTandihydrid » p.y-DiphenyUa>- benxaU 

A^’^-erolcmtocton OaH|,Og * * ()6 0 6 C H.’ p.y-Biphenyl-A^’^-croton- 

laoton (S. 378) und Benzaldehyd in alkoh. LOsung in^egenwart von etwas Anilin (Thulb, 
Stbaob, a. 819, 166). Beim Erhitzen von ^.y-Biphenyl-A^P-orotonlaoton (8. 878) mit 0ber- 
sohOssigem Benzaldehyd in Gogenwart von wenig Ilperidin auf dam Wasserbade (Th., St.). 
— GrOnstiohig gelbe NAdelohen (aus viel Alkohol). F: 141 — ^142®. LOslioh in konz. Sohwefel- 
s&mb mit intensiv roter Farbe. — Reduzkrt solort ammoniidmlisch-alkalisohe SilbedOsung. 
Wird duroh methylalkoholisohes Kali zu a-Beiyl-zimts&ure (Bd. X, 8. 789) aufgespalten. 

Zur Stellungsbeseichnung in dieiem Ksmen vgl. 8. 1 — 8. 
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2. S‘€>xo-^,4-diphenyl-9-henzal~furandihydrid, ou^-Diphenyl-Y-benzal- 

A'^'^-^oUmlacton, Benzaldiphenylmaleid /Ta tt • 

OO* O * O I OJcL • 

2-Btdg. Erhitzen von 25 g Diphenylmaleins&nreanhydrid (S. 532) mit 20 g Phenylessig* 
8&ure (Bd. IX, 8. 431) und 0,5 g entw&ssertem Natriumaoetat auf 220 — ^225^ (Gabbibl, 
Cohn, B. 24, 3229). — Nadeln (aus Eisessig). F: 175 — 176® (Ga., C.). Schwer IdBlich m sieden- 
dem Alkohol, leicht in heiBem Eisessig und Aoeton, sehr leioht in Chloroform ; lOslioh in oa. 
6 Tin. siedendem Benzol (Ga., C.). — Bei der Eeduktion mit siedender Jodwasserstoffsfture 
und rotem Phofmhor entsteht a./?-Diphenyl-y-benzyl- J®*^-crotonlaoton (S. 397) (Cohn, B. 24, 
3861). Beim Koohen mit konz. Kalilauge entsteht a.^-Diphenyl-/?-phenacetyl-acryls&ure 
(Bd. X, 8. 788) (C.). Beim Erhitzen mit 10®/oigem alkohohschem Ammoniak im Einschlufirohr 
auf lOO® entsteht a. /5-Diphenyl -^-phenacetyl-acrylsaure-amid (Bd. X, S. 789) (C.). Beim 
Behandeln mit Brom in Chloroform entsteht 2-Brom-5-oxo-3.4*diphenyl-2-[a-brom-benzyl]- 
furandihydrid (8. 397) (C.). Beim Einleiten von nitroeen Gasen (aus Asj&s und 8alpeters&ure) 
in die warme benzolische Suspension erhalt man <5-Nitro-y-oxo-a.^.d-triphenyl-a-butylen- 
a-carbons&ure (Bd. X, 8. 789) und das Dinitrur C^HieOeNj (s. u.) (C.). 

„Benzaldiphenylmaleiddinitrur** CMHieOeNj. B. Neben d-Nitro-y-oxo-a./5.d-tri- 
phenyl- a-butylen -a- oarbons&ure beim Eimeiten von nitroeen Gasen (aus As^Oa und 
^iTOters&ure) in die warme benzolische Suspension von a./5 - Diphenyl - y - benzal- 
J° P-crotonlaoton (s. o.) (Cohn, B, 24, 3866, 3868). — Krystallpulver. Schmilzt unter Zer- 
setzung bei 146®. — &im Kochen mit Alkohol entsteht a. /5-Diphenyl -y- [a-nitro-benzalj- 
J®*^-crotonlaoton (s. u.). 

6-Oxo-8.4-dipbenyl-2-[a-brom-ben2al]-fiirandihydrid, a.^-Diphenyl-y-[a-brom- 

Q C*C H. 

benzal]-J®*P-crotonlaoton CaaHnOjBr = * rw A tt • Beim Erhitzen 

OC* O * C I CBr * CaHa 

von 2-Brom-5-oxo-3.4-diphenyl-2-[a-brom-benzyl]-furandihydrid (8. 397) auf 155 — 160® 
(Cohn, B, 24, 3855). — iCrystalle (aus Ather). F: 165®. Leicht l6slich in heiBem Aceton. 
6*Oxo-8.4-diphenyl-2o[ac-nitro-benzal]-fbrandihydrid , a./5-Diplienyl-y- [a-nitro- 

Q . Q ■ C ‘ C H 

benzal]-J^*^-orotonlacton CnHn04N = * !-,A rk A nViA \ n tt * Beim Kochen 

OC* O * GiC^NOj) * G4XL4 

von 1 Tl. „Benzaldiphenylmaleiddinitrur<< (s. o.) mit 150 Tin. 96®/oigem Alkohol (Cohn, B. 24, 
3869). — Gelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 175 — 177®. Ziemlich schwer lOslich in Alkohol 
und Ather, leicht in heiBem Chloroform. — Zerfallt gegen 190® in Phenylisocyanat (Bd. XII, 
8. 437) und Diphenylmaleins&ureanhydrid (8. 532). 


C.H4 


phenyl •^phen^al-‘fl,4^chrom€nJf 4^Phet9<ical^~flaven CjaHuO, = 
B. Neben Acetophenon und a>-[2-Oxy-benzyl]-aceto- 


/C(;CHCO*CeHa)*CH 




-CC«Ha 


phenon beim kurzen Kochen von [2 -Oinr-benzal]-di- acetophenon (Bd. VIII, S. 369) 
mit 10®/(dger Salzsaure (ISeuxbstkin, v. Kostanxoki, B, 81, 710, 712, 718). — - Gelbe 
Nadeln. F: 131®. F&rbt sioh mit konz. Schwefels&ure orange, w&hrend die L6sung gelb gef&rbt 
wird und blau fluoresciert. — 1st gegen w&Br. Alkali sehr bc^t&ndig, wird aber durch siedende 
alkoholisohe NatriumathylatlOsung leicht unter Bildung von Acetophenon, Benzoes&ure 
und 2-Oxy-aoetophenon (Bd. VIII, 8. 85) gespalten. 


Br 


o; 


-C(:CH CO C*Hii)- 


CH 

ii 

CCeHs 


6-Brom-4-phenaoal-flaven CjjHijOaBr, s. neben- 
stehende Formel. B. Neben Acetophe non und /5-[6-Brom- 
2 -oxy- phenyl] -propiophenon (Ba. VIII, 8. 180) bei 
kurzem Kocnen von [5-Brom-2-oxy-benzal]-di-aoetopheuon (Bd. VIII, 8. 370) mit 8alzs&ure 
in Gegenwart von etwas Alkohol (F., v. K., B. 81, 712, 718). — Gelbe Nadeln. F: 169—170®. 
Die sohwelelsauie Ldsung ist gelb und zeigt grBne Fluorescenz. — Durch Kochen mit 
Natriumalkoholat erfolgt Spaltung in Acetophenon, Benzoesaure und 5-Brom-2-oxy-aoeto- 
phenon (Bd. VIII, 8. 86). 


3. Oxo-Verbifidungen Cg 4 HigO,. 

^ ^ HC — C CH, CO C.Hs 

1. 2.5 - IHphenyl - 3 •phenacyl •furan n tj ^ rx A • 

GaHj* 0*0*0* O^Ha* 

B. Durch Kochen von cis- oder tran8-1.2.3-Tribenzoyl-cyclopropan (Bd. VII, 8. 879) mit 
JodwasaerstQfib&uie (D; 1,7) (Paal, Sohulzb, B. 86, 2433). — Nadeln (aus Alkohol). F: 118®. 
Unzersetzt destillierl^. UnlOslioh in Petrol&ther, sonst leioht lOslioh; die gelbe, griin fluores- 
oierende LOsung in konz. Schwelels&ure wird beim Erw&rmen braunrot, dann dunkelgrOn 
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mit blaner Fhioresoeiiz, die sioh auf Zusatz von Waaaer verst&rkt. — Geht duich Erwinnen 
mit I^oephoTOxyohloiid oderPhenylhjrdiazm in 2.6>DiphenyI-6.7-benzo-Ottnuuon (S. M) fiber. 

HC — C CH»-C(C,Hj):N N:C(C,H^-CH, C OH _ 

Aain CjA^OiNi - c,H,-6 o li cA C,H, (ll-0-<li c,]t’ 

Duroh Koohen von 2.5-Diplienyl-3-phenaoyl-foran (S. 399) mit HydrazLihydrat in Eiseesig 
(P., ScH., B. 80, 2434). — Gelbe N&delohen. F: 219—220®. LOslioli in warmem Chloroform 
und J^nzol, sonst sehr schwer lOslioh. 

2. 5 * 0 x 0 ^3.4 ^diphenyl-- 2*[8*niethyl* betizal] *furandihydridf 
phonyl^^y^fS^methyl^henzall^A^^^crotonUMcUmf m-Xylyliden-diphenyl- 

C H *Cj C* C H 

maleid CmHi* 0, = * ■®- ““ erhitzt 10 g Diphenylmalein- 

s&ureanhydrid (S. 532) mit 10 g m-Tolylessigs&ure (Bd. IX, S. 528) und 0,5 g entw&ssertem 
Natriumaoetat anf 160 — ^180®, dann allm&hlioh auf 225® imd auletzt auf 250® (Gysas, B. 
86, 2481). — Gelbes KrystaUpulver (aus EiaeBsig). F: 134®. Leiobt lOslioh in Chloroform 
und heifiem Eisessig, sohwerer in Alkohol und Benzol, sohwer in Ather. — Beim Erhitzei 
mit alkoh. Ammonk^ im EinaohluBrohr auf 100® entsteht 3.4*Diph6nyl-2-[3>methyM)enzal]- 
pyrrolon-(5) (S 3 nit. No. 3193). 

6«Oxo-8.4-diphenyl-8- [a-nitro-S-methyl-bensal] -ftir andihydrid , a./? - Diphenyl- 

y - [a - nitro - 8 - methyl - benzal] - - orotonlaoton C«H„ 04 N == 

Cgllr * * CgTtg 

n A n/vrrk n xr rrxr * Einleiten von nitrosen Gaaen (aus As^O, und 

OC*0*C:C(NOj)’C^H4*CHj * 

Salpeters&ure) in eine benzolisohe Suspension vona.d-Diphenyl-y-[3-methyM)enzal]-J®*P-cro- 
tonlaoton (Gtsax, B. 26, 2482). — GrOne Krystalle. F: 1&®. Wird beim Erw&rmen mit 
Alkohol zersetzt. 

3. S* Oxo * 3.4 * diphenyl *2*^* methyl * hemal] - furandihydrid, ouP - IH- 
phenyl^*i4*methyl*benzalJ*A^‘^*crotonlacton9 j^-Xyljliden-di'phenylmekleid 

CmHmO, = Erhitzen von p-Tolylessigs&ure (Bd. IX, 

S. 530) mit Biphenylmaleins&ureanhydrid (S. 532) und Natriumaoetat (Cohn, B, 24, 3854). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 165®. 

4. 6 * Methyl * 2 * phenyl - 4 *phenacal-- OHj. ^\^C(:CH co CeH6)- 

[1.4 *chr omen] ^ 6*Methyl*4*phenaeal*Jlaven | | /i n tt 

G| 4 HiaOf, 8. nebenstehende Formel. B, Aus [6vOxy- — o— ^ 

3-met3iyl-b6nzal]-di<aoetophenon (Bd. VUE, S. 370) durch Kochen mit Salzs&ure (Fbusb- 
STinr, V. Kostakboxi, B. 81, 712). — Nadeln. F: 156 — 157®. LOst sich in konz. Schwefel> 
■fture mit gelber Farbe und giiiner' Fluorescenz. 

4. 2-p*Tolyl -4-p-tolacal -[1.4-chromen], 4"- Methyl -4 -[4 - methyl- 

phenacal]-flaven C^b,0, = B. Aus 

a.s-Dioxo-y-[2>oz7-phenyl]-tt.e-di-p-tolyl-pentan (Bd. VIII, 8. 370) durch Koohen mit verd. 
SalzsAure (Fbitbrstkin, v. Kostanbgbi, B. 81, 714). — Gelbe Nadeln. F; 145®. In konz. 
SohwefelsAure lOelich mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz. 

6-Brom-2-p*tolyl-4-p-tolaoal-[L4-oliro- ^ ^ ' C 6 H 4 • 
naan] , 6 -Brom -4^*^etiiyl^4- [4 -methyl- ) L (i . CeHi- CHi 


phenaoal] - flaven 
stehende Formel. B. 


)Higd|Br, 8. neben- 

* a &oohen von a.e-Dioxo-y-[5-brom-2-oxy-] 


pentan (Bd. VIII, S. 370) mit Salzs&ure (Fbttbbstbin, v. Kostanboki, B. 81, 714) 

Nadeln (aus Alkohol). F: 176—177®. LOslioh in konz. ^hwefels&ure mit gelber Farbe 


Nadeln (aus Alkohol). F: 176 — 177®. 
ohne Fluoresoenz. 


-a.e-di-p-tolyl- 
714). — Gefce 


5 . 5*0xo«3>phenyl-2*[4-isopropyl-phenyl]-4-benzal-furandihydrid, 

/of>Phenyl-y«M-isopropyl>phenyl]>a*benzal-/]^‘>'*crotenlacton = 

Q|!E[|(*CB[ .G — ^ — C* CfBI!f 

0(i-0-d-CH,-CH(CH,),' Erhitzen von j9-Phenyl-y-[4-i8opropyl-phenyl]- 

J^P-orotonlaoton 386) oder vop /}-Pbenyl-y>[4-isopropyl-phienyl1>A^'^-oroton]Aoton (S. 386) 
mit Benzaldehyd in slkoh. TArong in Gegenwkrt vcm etwas Aniim oder Piperidin (Erlkn* 
MBTIB, Kxhbxk, a. 888, 248; E., B. 88, 3127). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). P; 143». 
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16. Monoozo^Verbindtmgeii CnH2n-8202. 

f. OxO'Verbindungen Ci4HieOi- 

1 . 2 diphenyl 6*7 --benxo^cumaran^ JLaeton ^ 

der IHphenyl - /I - oxy - naphthyl - (2)J - essigsdure I I c(C6Hi>t 

8. nebenstehende Formel. B, Beim Koohen von 9 g BenzilsAure (Ba. A, ^ 

So 342) mit 6 g a-Naphthol und 15 g Zinntetraohlorid in 200 com I | 

Benzol (QsiPXBTf B. 87» 671). — Bl&ttohen (aus Alkohol). Erweioht 

bei 145^, zeraetzt sioh allm&hlioh und Bohmilzt vOllig bei 190^. Ziemlioh leicht lOfllich in heifiem 

Eiaessig, kaltem Benzol, Chlorofonn, sehr wenig lOslich in Ligroin. 

X - Brom - [2 • oxo - 8.8 - diphenyl - 6.7 - benso - oumaran] , Isaotqn der x - Brom- 
^phenyl - [1 - oxy - naphthyl - (2)] - esalgeaiire} CMHuOtBr, B. Burch 4 ^/,-Btandige8 
jBlochen des Laotons der I)iphe]^l-[l-ozy-naphtnyl-(2)]-e88igB&ure mit Brom und EiBeesig 
(G., B, 87, 671). — Brismen (aus Eisessig). F: 206®. Leicht Idelioh in Benzol und Chloroform, 
sohwerer in heiBem Eieessig, ziemlioh schwer in siedendem Alkohol. 

X - Nitro - [2 - 0X0 -8.8 -diphenyl- 6.7 -benzo- oumaran], Laoton der x-Nitro- 
{diphenyl- [l-oxy-naphthyl-(2)] -esBigsaure} C„H„O.N = C„H,.q, •NO,. B, Aus dem 
Laoton der Diphenyl- [l-ozy-naphthyl-2]-e88igi^ure, gelOst in Eisessig, und Salpeters&ure 
(D: 1,62) bei 60® (G., B. 87, 672). — Goldgelbe Blattchen (aus Eisessig). F: 241®. Leicht 
Idslioh in kaltem Chloroform, heiBem Benzol, ziemlioh schwer in siedendem Eisessig, nooh 
schwerer in siedendem Alkohol. 

2. 2 Oxo diphenyl-^ 4.5 ^benzo^cumaranf Lacton 

der IHphenyl -J2 - oocy - naphthyl - (1)J - essigsdure C*4%e0,, L etc w u 

B. nebenstehende Formel. B. Aus Benzils&ure (Bd. X, S.. 342), ^-Naph- | I j' 

thol und Zinntetraohlorid in siedendem Benzol (Gxipjbbt, B. 87, 672). — 

Tafeln (aus Eisessig). F: 183®. Schwer Idslich in siedendem Alkohol. Wenig reaktionsf&hig. 
X - Brom - [2 - 0 X 0 -8.8 -diphenyl- 4.5 -benzo- oumaran], Laoton der x-Brom- 


ziemlioh lOslich in heiBem Eisessig, schwer in heiBem Alkohol. 

2. 4.[Hydrindon.(1)-y|.(2)].[indeno-r.2':2.3. / 

Chromen]^) CuH,,0,, s. nebenstehende Formel. B. Aus ^ 

Salicylaldehvd (Bd. VUI, S. 31) und Hydrindon.(l) (Bd. Vn, S. 360) H.C 
in w&Bri^alkoholisoher SaLzs&ure bei gewOhnlioher Temperatur ^ 
(PxBKiN,1^BiFSON, Soc. 01, 1090). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 

F: 206®. Schwer lOslioh in Alkohol. Die gelbe LOsung in konz. | f 
Sohwefels&ure fluoresciert intensiv blau. 


17. Monooxo-Verbindxmgen C„H 2 n-s 402 . 

1. 10-0xo>14.15-benzo*cdroxan*), 14.t5*Benzo*cdroxon, /9>Benzo> 
ebroxon bexw. t0*0xy-14.15«benzo*c6roxen, l4.15>Benzo-c5roxenol, 
/?-Bonzoc6roX6nol CmHi 40 ,, Formel I bezw. 11. B. Durch Eeduktion des /9-Benzo- 
oOrozonob (Syst. No. 2622) in alkoholisch-alkalisoher LOsung oder durch Eedulrtion der 



^-Benzoodroxoniumsalze (Syst. No. 2622) in saurer LOsung mit Zink, Zinnohlorhr oder 
Jodwasserstoffs&ure (Dsokxb, LaubA, A. 848, 237). — Gellmt. Die LOsungen fluoresoieren 
gelbgrOn. Die TAning in Natronlauge ist rotriolett. — Wird in saurer LOsung durch Luft 
oder OzydationsmitM in ^-Benzoodrozoniumsalze hbergefhhrt. 

Zor Stenungsbeseiobnang in dietem Namen rgl. 8. 1 — 3 sowle Bd. Y, 8. 515. 

*) Zor Besiffening des Cdrozans rgl. 8. 87. 
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2. 5>0xo*2.2.3.4*tetraphenyl-furantetrahyilrid, a^.y.y • Tetrapheny I • 

C H * EtC— ~~CH[ • C BE 

butyrolacton CmH„0, = * * oi.o.(i(CH )* PhenylmagneBinm- 

bromid in &ther. Ldsung mit a./?-Diphenyl-y-benzal-but3ax)phenon (Bd. VII, 8. 660) zur 
Reaktion, zersetzt in der ublichen Weise und oxydiert das 6lige Reaktionsprodukt in Aoeton 
mit KAliumpermanganat (Bkhcbr, RxYisroiiDS, Am. 40, 438). — Nadebi (ana Alkohol). 
F: 221 — 221,6®. LOslich in Ather, Aceton, Chloroform, ziemlich lOslioh in heifiem Benzol, 
Ligroin und Alkohol. — Wird bei langem Koohen mit hbersohltesiger w&Brig-alkoholiBcher 
lUlilauge teOweise gelOst und beim Ans&uem der Ldeung als Laoton wieder gef&llt. 


18. Monooxo-Verbindungen CnH2n-3602. 


1. Lacton der 2'-[9-0xy-fiuorenyi-(9)]-diphenyl-car- 
bonsfture-(2) s. nebenstehende Formel. B. Aus der 

2'-[9-Oxy-fluorenyl-(9)]-diphenyl-carbonfl&ure-(2) (Bd. X, 8. 371) durch 
Wasserabspaltung (Klinoeb, Lonnss, B. 29, 2166). — 8chmilzt unsoharf 
bei 213—219®. 



2. 5-Oxo - 2.3.4.4- tetrapheny I - furandihydrid, a.a./3.y-Tetraphenyl- 
^r-crotonlacton (frOher als „tafelf5rmigeB Oxylepiden** bezeichnet) CsgHMOs == 


(CeH5),C CC-Hc 

I n . B. Beim Erhitzen des niedrigersohmelzenden tt.a'-Dibenzoyl-8tilbenfl 

OC ‘ O * C * CfBL^ 

(Bd. VII, 8. 843) auf 340®, neben dem hOhersohmelzenden Isomeren (Isodibenzoylstilben, 
Bd. VII, 8. 844) (Zinin, :k. 5 , 16; B. 5 , 1104; Tgl. Schbosteb, B. 42, 2^7). Aus Isodiben- 
zoylstilben duroh Erhitzen bis zum beginnenden 8ieden (Z., SK. 7, 188; J. 1876, 409). — 
Tideln. F: 136® (Z., 3K. 6, 18; B. 6, 1104). Unldslich in Wasser, Idslich in 14,6 Tin. 


koohendem 96®/oigem Alkohol und in 1 Tl. koohender Essi^&ure (Z., 3K. 6, 17; B. 6, 1104). 
— Leicht Idslich in heiBer alkoholischer Kalilauge unter Sildimg von a.a./?’Triphenyl-^-ben- 
zoyl-propions&ure (Bd. X, 8. 791) (Z., 5K. 6, 18; B. 5, 1106). jBeim Erhitzen mit 1 Tl. Phoe- 
phorpentaohlorid und Vf Phosphoroxyohlorid im EinschluBrohr auf 180 — 200® entsteht 
x-Chlor-[a.a./?.y-tetraphenyl-J^’^-crotonlaoton] (s. u.) (Z., 3K. 6, 21; B. 6, 1106). Liefert 
beim Elrhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 200® £3.4.4-Tetraphenyl-pyrrolon-(6)(Syst.No.3196) 
(Kunobkann, Laycock, Soc. 69, 144). Beim Erhitzen mit alkoh. Methylamin auf 160® entsteht 
a.a.^-Triphenyl-^-benzoyl-propions&ure-methylamid (Bd. X, 8. 791) (Kl., L., Soc. 69, 147). 


x-Chlor-[a.a./?.yotetrwhenyl-J^'^-orotonlaoton] OtgRi^OgCl. B. Beim Erhitzen 
von a.a.d.y-Tetraphenyl-/lP-^-orotonlacton (s. o.) mit 1 Tl. Phosphorpentachlorid und 
Vi Tl. Pnosphoroxychlorid im EinschluBrohr auf 180 — 200® (Zinin, MC. 6, 21; B. 6, 1106). 
— Krystalle. F: 186®. 1 Tl. Idst sich in 22,8 Tin. kochender Essigs&ure. 

X.X - Diohlor - [oLoup.y - tetraphenyl - - opotonlaoton] ^gH]gO,Cl2. B. Durch 

Erhitzen von Dichlordibenzoylstilben vom 8chmelzpunkt 202® (Bd. VlI, 8. 845) bis nahe zum 
8ieden, neben dem Dichlordibenzoylstilben vom Sci^elzpunkt 230® (Bd. VH, S. 846) (Zinin, 
3K. 7, 191 ; J. 1876, 411). — Weiohes Harz. 8ehr leicht idslich in Ather, Alkohol und Essig- 
s&ure. — Liefert mit alkoh. Kalilauge x.x-IHohlor-a.a.d-tnphenyl-d-l^nzoyl-propionB&ure 
(Bd. X, 8. 791). 

X.X - Dibrom - [oLaup.y - tetraphenyl - - orotonlaoton] CjgHtgOgBri. B. Beim 

Erhitzen von Dibromdibenzoylstilben vom 8ohmelzpunkt 222® (Bd. 8. 846), neben dem 
Dibromdibenzoyktilben vom 8chmelzpunkt 239® (Bd. VII, S. 846) (ZnqcN, 3K. 7, 330; J. 
1876, 426). — Uarzartig. Leicht Idslicn in Alkohol, Ather und Eisessig. — Wild von alkoh. 
Kali in x.x-Dibrom-(z.a.^-triphenyl-^-benzoyl-propions&ure (Bd. X, 8. 791) verwandelt. 


19. Monooxo-Yerbindtuigen CnH2n~i2 02. 


1. 9-0xo-1.2;3.4,*5.6;7.8-tetrab6nzo-xanthen, Tetra- 
benzoxant hotly [Dipb6nanthreno-*9M0':2.3;9'M0'':5.6* 
pyroii-(4)]i), Bis-diphenylen-y-pyron s. neben- 

stehende Formel. B. Beim Erhitzen des Laotons der [i 0-OTy.phft pf|.n . 
thryl-(9)]-glyoxyl s&ure (8. 637) fiber seinen 8chme]2punkt (R. ^yeb, 

V Zur Stellun^sbezeiohnnug in diesem Names vgl. 8. 1 — 3. 
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Sfxnqlbr, B. 88 , 951). — Farblose Krystalle. Fluoresciert in farbloeen LOsungsmitteln wie 
Benzoes&ure&thylMter zart blau. Die Ldsung in konz. SchwefelB&ure itt gelb und zeigt 
grdne Muoreecenz. 

2. 3-vOxo* 1.1 - biS'dlphenylyl-phthalan, 3.3-Bis-diphenylyl-phthalid, 

3.3-Dixenyl-phthalid B. Man trSgt inner- 

halb 1 Stde. 10 g gepulvertes Aluminiumchlorid in die L^ung von 16 g Diphenyl (Bd. V, 
8 . 576) in 7 g warmem Phthalylchlorid (Bd. IX, 8 . 805) ein und erhitzt Bchliefilich auf 1(X)® 
(Pawlbwski, B. 28, 513). — KOrner (aus heiBem Alkohol). Beginnt bei 98 — 1(X)® zu erweichen 
und ist bei 120" noch nioht geschmob^n. LOslioh in konz. 8 chwefelB&ure mit tiefblauer Far be. 


B. Dioxo-Verbindungen. 

1. DioxO’Verbindnngen CnH 2 n- 403 . 


1. Dioxo-Verbindungen C 4 H 4 O 3 . 

1 . 2*S^I>ioQco~furanietrahydridf ix.-OxO‘-hutyrolacton C 4 H 4 O 3 


H,C CO 

H ,6 o to* 


a-Phenyliniino-but3rrolacton bezw. a-Anilino- J“'P-crotonlacton CioBLO,N = 
H,C CiN CaHj ^ HC=:C NH C4H. 

H t O to h©zw. O to Beim Versetzen einer alkoh. LOsung von 

a-Chlor-.d®*^-crotonlaoton ( 8 . 260) oder a-Brom-zl^'^-crotonlacton mit Anilin (Hill, Cobnx- 


LisoN, Am, 16, 281). Entsteht weniger leicht durch Behandlung von ^-Brom-a'phenylimino* 
butyrolacton (s. u.), suspendiert in OO^/oigem Alkohol, mit Natriumamalgam und AoB&uem 
der erhaltenen Ldsung mit Essigsaure (H., C., Am, 16, 282). — Nadeln (aus Eisessig). 8 ohmilzt 
bei raschem Erhitzen bei 217 — 218®. Unldslioh in Ather, sehr wenig Idslich in heiBem Wasser, 
Benzol und Chloroform, leicht in heiBem Eisessig. 


/?-Chlor-ac-phenylimino>butyrolaoton bezw. ^>Chlor-a-anillno-zl°^*^»orotonlaoton 
^ XX CiNCeHa aC^CNHCeHa „ 

C,oH,OgNCl= h6 o-6o ■ Versetzen einer 

LOsung von a.^-Dichlor-J“'P-orotonlaoton (S. 260) in 60®/oigem Alkohol mit Anilin (H., C., 
Am. 16, 287). — Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Chloroform). F; 183®. Sehr wenig lOslich 
in kaltem Alkohol oder koohendem Wasser, fast unl 6 slich in Ligroin. 

/^-Brom-a-phenylimino-butyrolaoton bezw. ^-Brom-a-anilino- orotonlaoton 


BrHC C:NCeH 5 


C.,H.O,NBr= bezw. • B. Man versetzt eine 

Ldsung von a.^-Dibrom-J®*P-orotonlacton in verd. Alkohol mit Anilin (H., C., Am, 16, 208). 
— Nadeln (aus Wasser), Flatten (aus Chloroform). Schmilzt langsam erhitzt bei 165®, 
rasoh erhitzt bei 186 — 187® unter Zersetzung. Fast unldslioh in Ather, Sohwefelkohlenstoff 
und Ligroin, ziemlioh sohwer Idslioh in Alkohol, leicht Idslich in heiBem Eisessig. 


2. 2.4: - IHoodo - furantetrahydrid^ p - Osco - butyroUuston bezw. 4 - Oocy - 
2>^iMDo-'furan~dihydrid^(2.5)9 p ^ Oxy • ^ crotonUuiton C 4 H 4 OJ = 

OC CH.(a) HOC=CH(a), 

(y)H, 6-0 (i 0 o 400 g 4»/,.ges 

Natriumamedgam (zu je 50 g) unter Einleiten von Kohlendioxyd in die kalte konzentrierte Ldsung 
von 30 g a>Brom-tetrons&ure (8. 405) in Sodaldsung ein, s&uert n^h 4^—5 Stunden mit 50®/oiger 
Sohwefels&ure stark an und sohiittelt sofort 20 — 25 mal mit Ather aus (Wolff, Sohwabx, 
A, 291, 234). Tetrons&ure entsteht femer durch Zersetzung des Bariumsah^ der TetronsAure- 
a^oarbons&ure (Syst. No. 2620) mit verd. Sohwefels&ure (Bbxabt, B, 40, 1080). DurohKochen 
von Tetrons&ure-a-oarbons&ure-methylester mit w&Brig-methylalkoholischer Natronlauge 
(AKSOHtTTZ, Bertram, B, 86 , 471). — Tafeln (aus Alkohol -f Li^in). Sintert bei 136® und 
schmilzt bei 141®; leicht Idslich in warmem Alkohol imd Wasser, ziemlioh schwer in Ather, 
Benzol, Chloroform und Ligroin; starke einbasische S&ure; zersetzt mit Leichtigkeit Di- 
carbonate (W., Sohw., A. 291, 234). Wird durch Eisenchlorid dunkelrot gef&rbt (W., 8ohw., 

26 * 
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A» 881» 235). — liefert* in trooknem Chlorolonn 8uspen(lie|*t> mit Brom a>Brom-tetron- 
a&ure, in Qegenwart von etwas Wasser a.a>l>ibrom-tetron8Aure (8 . 406) (W.» Schw. » A , 
S91, 228, 237). Setzt man zu einer Lteung von 1 Tl. Tetrons&ure nnd 0,5 Tin. Joda&ure in 
mO^ohzt wenig Waaser eine LOanng von 1,1 Tin. Jod in Sohwefelkohlenatoff, bis keine Ent- 
fftrbong mehr eintritt, so wird a-JcM-tetrona&ure (8. 406) erhalten (W., Fbbtjo, A , 812, 165). 
Tetrona&ure lidert bei gelindem Erw&rmen mit rauohender Sohwefels&ure (D: 1,927) Tetron- 
•8ure-a-8iilfon8&tire (Syst. No. 2632) (W., F.). tllmrgiefit man Tetrona&ure mit wenig Wasser 
nnd mbt man sodann allmkhlioh Natriumnitrit in konzentrierter w&firiger Ldsung hinzu, 
so erE&lt man daa Natriumsalz der a-Ozimino>tetrons&ure (8. 552) (W., ScSnv., A . 291, 244). 
Beim allmAhliohen Eintragen von Tetrons&ure in auf — 5^ ab^ktlhlte absolute Salpeter* 
8&ure erh&lt man a -Nitro- tetrons&ure (S. 406) (W., Luttringhaus, A , 812, 133). Bei 
1 — 2-w6oliigem Aufbewahren der konzentrierten w&Brigen Lfieung von Tetrons&ure, rasoher 
beim Erw&rmen auf dem Wasserbad entsteht Anbyc&otetrons&ure (s. u.) (W., Schw., A, 
291, 251). Beim Mischen der konzentrierten w&Origen Tetrons&urelOsung mit tiberschussigem 
Formaldehyd erhAlt man a.a'-Methylen-di-tetrons&ure (8y8t. No. 2797); Aoetaldehyd reagiert 
in &hnlioher Weise unter Bildung von a.a'-Athyliden-di'tetrons&ure (Syst. No. 2797) (W., 
SoHmprF, A. 816, 151, 152). Beim Aufbewahren der w&6r. Ldsung von Tetrons&ure mitMesityl- 
ozyd (Bd. I, 8. 736) bildet sich als Hauptprodukt a-[y-Ozo-a.a>dimethyl-bu^ll>tetronB&ure 
(8. 557); daneben erh&lt man in untergeordneter Menge die Verbindung Cf,4H,«0« (a. u.) 
und Anhydrotetrons&ure (W., Scm., A, 815, 163; W., A, 822, 352). Beim ^hiitteln der 
w&Br. Lbsung von Tetrons&ure mit BenzoyloMorid Unter zeitweilmem Zusatz von Natrium - 
carbonat erh&lt man O-Benzoyl-tetrons&ure (Syst. No. 2507) (W., SoHW., A. 291, 237). 
Tetrons&ure liefert in w&Br. LOsung mit der bereohneten Menge Phenylhydnusin in alkoh. 
LOsung das Phen^lhydrazon bezw. Phenylhydrazid der Tetrons&ure (S. 405) (W., Schw., 
A, 291, 236). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumohlorid auf Tetrons&ure in w&Br. LOsung 
bei <]iegenwart von Kaliumcarbonat entsteht ^-Oxo>a>phenyl^drazono-butyrolaoton ( Benzol - 
lazotetrons&ure) (S. 553) (W., Lti., A. 812, 155). — Ca(C4H80j)| + 4(T)H,0. Nadeln (aus 
Wasser). Leicht lOslioh in Wasser; verliert leioht ca. IVt (W., Schw., A. 291, 235). — 
Ca(C4H,0,), 4-2VtH,0 (W., Schw., A. 291, 235). 

Verbindung B. In untergeordneter Menge beim l&ngeren Stehenlassen 

der w&Br. LOsung aer Tetrons&ure mit Mesityloxyd (Bd. I, S. 736), neben Anhydro- 
tetrons&ure und a -[y-Oxo-a.a- dimethyl -butyl] -tetrons&ure; die w&Br. Sohicht hinterl&Bt 
beim Verdunsten auBer Anhydrotetrons&ure die Verbindung die Mesitylozyd- 

I5sung scheidet beim Stehenlassen an der Lult die Verbindung und a>[7-Oxo-a.a-di- 

methyl-butyl]-tetions&ure krystallinisch ab; man entfemt die letztere duroh heiBes Wasser, 
das sie leioht aufnimmt, w&hrend die Verbindung 0i4H.4Oe darin sehr wenig lOslioh ist (Wolff, 
SCHDCPFF, A. 815, 163; vgl. W., A. 822, 352). — Breite Nadeln (aus verd. AJkohol). F: 230® 
(Zers.); sehr wenig lOelioh in sMendem Wasser; ist eine einbasisohe S&ure; wird von kalter 
SodalOsung und von NatriumnitritlOsung gelOst; die alkoh. LOsung wird durch Ferriohlorid 
violett geurbt (W., ScH.). 

Anhydrotetrons&ure C4H4O5. B, Bei 1 — ^2-wOohigem Aufbewahren oder rasoher beim 
Erwirmen einer konzentrierten w&fii^n LOsung von Tetrons&ure (Wolff, Schwabs, A. 
291, 251). — N&delohen (aus heiBem Wasser) mit 1 H4O; f&rbt sioh bei 240 — ^245® gelblich 
und sohmilzt bei 263® unter voUst&ndiger Zersetzung; sohwer lOslich in Ather, Benzol, Chloro- 
form und kaltem Wasser, ziemlioh leicht in Alkohol; zersetzt Pioarbonate; wird aus ihren 
SalzlOsnngen duroh Koblendioxyd nioht gef&Ut; die w&Br. LOsung wird duroh Eisenohlorid 
rot gef&rbt (W., Schw.). — Kondensiert sich mit Aoetalde^d zu der Verbindung C,sB[440|o 
(s. u.) (W., ScHiMFFF, A. 815, 162). — Ca(CgH404)|4- 5H4O. Nadeln (W., Schw.). — 
Ba(GgH404)g + 5£[,0. Nadeln. Sehr leioht lO^oh in Wasser (W., Schw.). 

Verbindung gH^gOjo. B, Aus Anhydrotetrons&ure und Aoetaldeh^ in w&Br. LOsung 
(Wolff, Schimpff, A. 815, 162). — Nadeln (aus Wasser) mit 3 Das Kr^tallwasser 
entweioht langsam beim Stehenlassen iiber Sohwefels&ure, rasoh beim Erhitzen auf 105®; auoh 
duroh Kochen mit absol. Alkohol entsteht die wasser^ie Verbindung. Pie wasserhaltige 
Verbindung soh&umt bei oa. 120® und sohmilzt bei 247® unter Zersetzung; sie lOst sioh leioht 
in Alkohol und warmem Wasser, sohwer in Ather nnd Lipoin. Pie wasserfreie Verbindung 
lost sioh in absol. Alkohol sohwerer als die krystallwassernaltige. Gibt eine tic^te F&rbung 
mit Eisenohlorid. 


C.H.COO*C======CH 

O-BensoyLtetrons&ure C^HgOg = O 60* 

p - Fhenylimino - butyrolaoton bezw. B - Anilino « • orotonlaoton CiAOtN « 

CgH4 N:C CHg ^ CgHg-NH-C^CH ^ ^ 

bJ o 6 o Hi o.60* ^ ^ T«tronrture. B. 

Beim Emitzen vcm a.a'-l80propylid!ra-di-tetrons&ure (Syst. No. 2797) mit Ariilin in alkoh. 
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LOsung auf dem Wasserbad (Wolff, Schimpff, A, 816, 156). — Verfilzte Nfidelchen (aus 
Alkohol). F: 220®. Leioht Idslich in heiBem Alkohol und Chloroform, schwer in Ather und 
Benzol; unldslioh in SodalOBung. Gibt mit Eisenchlorid keine F&rbung. — Konzentrierte 
Salzs&ure spaltet in Anilin und Tetrons&ure. 


^-Ozimino-butyrolaoton, Oxim der Tetronsaure C 4 H 50 ,N = 


HO N:C CH, 

HjCi o cSo ■ 


J?. Man vermiecht die heiBen konzentrierten w&Brigen LOsungen '^uimolekularer Mengen 
von Diazotetrons&ure (Sy8t.No.4640) imd Natriumsulfit, tragt hierbei erhaltene hellgdbe 
Natriumsalz der Tetrons&ure-diazosulfonBaure (S. 553) in konz. Salzs&ure ein und f&llt nach 
2-~3>8tdg. Stehen bei Zimmertemperatur mit Eiswasser; diese F&llung erhitzt man mit 
Balzsaurem Hydrozylamin in w&Briger, achwach salzsaurerl^ung auf dem Wasserbad, filtriert 
von den ausgeschiedenen Krystallen ab und l&Bt darauf in w&Briger Suspension Queoksilber> 
chlorid oder besser in essig^urer Suspension Quecksilberaoetat einwirken (Wolff, Luttbino- 
HAITS, A. 812, 148, 154). — Farblose Bl&ttohen ^er Tafeln (aus heiBem Alkohol). Zeroetzt sich, 
rasoh erhitzt, bei 146®; leicht lOslich in Wasser, weniger leicht in Alkohol und Ather; gibt 
mit Eisenohlorid keine Farbreaktion (W., L.). — Wird durch warme verdiinnte Sahu&ure 
in Hydroxylamin und Tetrons&ure ges^lten (W., L.). Wird durch Natriumnitrit und Salz- 
s&ure in a./?-Dioximino-butyrolacton (S. 552) iibergefuhrt (W., L.). 


/?-Fhenylhydrazono-butyrolaoton bezw. p - Fhenylhydrazino - - orotonlaoton 


C,oH,oO,N, = 


C^Hg-NH-NiC — CH, 

n/oio 


bezw. 


CeH4NH*NHC=CH 

H.ioio 


Fhenylhydrazon 


bezw. Fhenylhydrazid der Tetronsaure. J?. Aus Tetronsaure und Phenylhydrazin in 
w&Brig-alkoholischer Ldsung (Wolff, Schwabf, A, 2B1, 236). Beim Erhitzen von o-a^-Iso- 
propyliden-di-tetrons&ure mit Phenylhydrazin in alkoh. LOsung auf dem Wcuaserbad (W., 
Schimpff, A, 816, 156). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 128®; leicht loslich in warmem 
Alkohol und Chloroform, schwer in Ather, Benzol und Wasser; Idslich in konz. Schwefels&ure 
mit blauvioletter Farbe, die auf Zusatz von etwas Kaliumdichromat in Rot umschl&gt (W., 
ScHW.). — Wird von konz. Salzs&ure in Tetrons&ure und Phenylhydrazin gespalten (W., 
SCHW.). 


oua - Biohlor - tetrons&ure C 4 H 20 ,Cl 2 


^ OC CCl, 


Beim Einleiten von dilhlor 


in die Suspension von a-Jod-tetrons&ure in Chloroform (Wolff, Febtig, A. 812, 167). — 
N&delchen (aus warmem Ligroin). F: 55 — 57®. ZerflieBt an der Luft. Leicht Idslich in 
Alkohol, Ather, Chloroform, weniger leicht in kaltem Ligroin. — Liefert mit Ammoniak 
Dichlor-aoetamid. 


Das Molekular- 


00 CHBr^ HOC— CBr 

«.Brom.ftron8&ureC.HABr=jj^^^^ bezw. 

gewicht ist ebullioskopisoh in Alkohol bestimmt (Wolff, Schwabe, A. 291, 232). — B. 
J^i 2 — 3-8td^ Erhitzen von a.y-Dibrom-aoetessigsaure&thyleeter (M. Ill, S. 665) unter 
36 — 40 mm Druck auf 120 — 130®; man w&scht das ausgeschiedene Produkt mit Benzol 
(Wolff, Schwabe, A, 291, 231). Bei der Einw. von Brom auf in waaserfreiem Chloroform 
suspendierte Tetrons&ure (W., ScHW., A. 291, 237; W., A. 816, 150). — N&delchen oder 
Prismen (aus Wasser). F&rbt sich bei 160® gelb und schmilzt imter yollst&ndiger Zersetzung 
bei 183®; leioht Idslich in Alkohol imd koohendem Wasser, weniger in Ather, schwer in Linoin, 
Chloroform und Sohwefelkohlenstoff ; die w&Br. Ldsung wird durch Eisenchlorid dunkelrot 
^f&rbt; auf Zusatz von Salzs&ure verschwindet die F&n>ung (W., Schw.). — Liefert bei der 
Keduktion mit Natriumamalgam Tetrons&ure und Anhydrotetrons&ure (W., Schw.; vgl. W., 
ScHiMFFF, A. 816, 152, 153). Beim Einleiten von Chlor in die Suspension von a- Brom-tetron- 
s&ure in Chloroform entsteht a-Chlor-a-brom-tetrons&ure (S. 406) (W., Febtig, A. 812, 168). 
L&Bt man auf die in dem doppelten Gewicht Eiswasser suspendierte a-Brom-tetrons&ure 
2 At.-Gew. Brom einwirken, so entsteht a.a-Dibrom -tetrons&ure (S. 406); l&Bt man 1 Tl. 
a-Brom>tetrons&ure in 6 Tin. Wasser mit 2 Tin. Brom 2 — 3 Tage stehen oder erw&rmt man die 
FlBssigkeit, bis die Kohlens&ureentwicklung vorUber ist, auf dem Wasserbad, so wird y.y.y-Tri- 
brom-a-oxy-/?-oxo-propan (Bd. I, 8. 823) erhalten (W., Schw.). Versetzt man die in wenig 
Wasser suspendierte a-Brom-tetrons&ure unter Kiihlung allm&hlich mit einer konz. Natrium- 
nitritldsung, so entstehen a-Oximino-tetrons&ure (S. 552), a.a-Dibrom-tetrons&ure, Oxals&ure 
imd Blaus&ure (W., Schw.). Bei der Einw. von nitrosen (lasen (aus Arsentrioxyd und Salpeter- 
B&ure) in Eisessigideung werden Oxals&ure, y.y.y-Tribrom-a-oxy-d-oxo-propan imd Dibrom* 
dinitromethan(7) TObilim (W., SoBW.). — AgC4H202Br. Nadeln (aus koohendem Wasser); 
Verpufft beim Erhitzen (W., SoHW;).- 
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B. Duioh Einw. Ton 


^ ^ OC OaBr 

a-Chlor-a-brom-tetrons&ure C4H*0*ClBr == ^ . q . (}jq 

Chlor auf in Chloroform susjpendierte a-Brom-tetrons&ure (Wolff, Fjebtig, A. 812, 168). 
— ParbloBe N&delchen (ans Ather -f- Ligroin). P: 73 — ^74®. Leioht IMioh in Wasser, Ather, 
Benzol und Chloroform. — Wird dnroh Natriumamalgam in Tetrons&ure Gbeinefttlirt. 
Liefert mit Ammoniak Chlorbromacetamid (Bd. 11, S. 217); daneben entsteht wahrsoneinlioh 
Glykols&ure. 

OC CBr, 

OLa-Dibrom-tetronsaure C4H,08Br* ~ (Jj q ^ * '®* Sohtttteln von Tetron- 

B&ure, suspendiert in Chloroform, mit Brom und wenig Waaser (Wolff, Schwabs, A, 291, 
238). Au 8 1 Mol.-Gew. a>Brom-tetronB&ure, suBTOndiert in 2 Tin. kaltem Wasser, und 2 At.-Gew. 
Brom (W., Sch.). — Tafeln. Leicht lOslich in WasBer und Ather. — Z^&llt rasoh in Kohlen 
B&ure, y.y.y-Tribrom-a-oxy-/3-oxo-propan (Bd. I, S. 823), a-Brom-tetronfi&ure und eine Ver 
bindung vom Schmelzpunkt 96 — 92®. Wird von konz. Ammoniak in Bibromaoetamid (Bd. U, 
S. 219) und Glykolsaure zerlegt. 

OC CHI HOC==CI 

a-Jod-tetronsauro ~ jj Man setzt zu 

einer Ldsung von 1 Tl. Tetrons&ure unS 0,6 Tin. Jodaaure in mOglichst wenig WaBBer eine 
L^ung von 1,1 Tl. Jod in SchwefelkohlenBtoff, bis die P&rbung erhalten bleibt (Wolff, 
Fbetio, a, 312, 165). — WeiBe Nadelchen (auB heiBem WasBer), die sioh am Licht f&rben. 
Schmilzt, rasch erhitzt, unter Gasentwicklung und Schw&rzung bei 178 — 180®. Schwer Idslich 
in Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, leiohter in Alkohol und WasBer. Gibt violette Eisen> 
chloridreaktion. — Liefert mit NatriumnitritlOBung das Salz der a - Oximino - tetrons&ure 
(S. 652). Macht aus anges&uerter Kaliumjodidl6sung Jod frei, wobei Bioh Tetrons&ure 
zuriickbildet. — AgC4Ha03l. N&delohen (aus Wasser). Wird durch l&ngeres Kochen mit 
Wasser unter Bildung von Silberjodid zersetzt. 

OC — X^HNO. 

a-Hitro-tetronsaure C4H3O5N jj ^ q ^0 bezw. desmotrope Formen. B. 

Beim Eintragen von 6 g Tetrons&ure (S. 1<)3) in 20 g auf — 6® abgekiihlte absol. Salpeters&ure 
(Wolff, Luttbinghaus, A. 812, 133). Entsteht auf gleiche Weise aus a.a'*Isopropyliden- 
di-tetronsaure (Syst. No. 2797) (W., L.). Durch Oxydation der a>Oximino>tetrons&ure (S. 662) 
mit Sal];>eter8&ure oder in kalter essigsaurer Ldsung mit Chroms&ure (W., L.). — Prismen 
(aus Wasser oder aus Aoeton -f Chloroform) mit 2 Mol. HjO. Monoklin prismatisch (Efpugb, 
Z, Kr. 30, 143; vgl. Qrot\ Ch, Kr, 3, 260). Schmilzt unter Gasentwicklung bei 184® (W., 
L.). D'***: 1,684 (E.). Sehr leioht lOslioh in Wasser und Alkohol, schwer in Ather, Benzol 
und Chloroform (W., L.). Wird durch koohendes Wasser etwas zersetzt, vollst&ndig Mooh 
durch Alkalien (W., L.). Weder die S&ure noch ihre Salze geben in w&Br. Losung mit Eisen- 
ohlorid eine F&rbung (W., L.). — Liefert bei der Beduktion mit Natriumamal^m oder mit 
Zink oder Zinn in saurer LOsung a-Amino-tetrons&ure (Syst. No. 2644) (W., L.). Bei der Einw. 
von Methyljodid auf das Silb^rsalz der Nitrotetrons&ure oder auch von I^zomethan auf 
die freie S&ure entsteht aci-a-Nitro-tetrons&ure-methyl&ther (S. 652) (W., L.). — Hydroxyl - 
aminsalz NH3O -f C4H,06N. Bl&ttchen. Zersetzt sich bei 194 — 196® unter Gasentwicklung 
(W., L.). — AgC4Hj05N -f H,0. N&delchen (aus heiBem Wasser). Beginnt bei 100®, sich 
zu zersetzen (W., L.). — Calciumsalz. Wasserhaltige Krystalle (aus Wasser). Monoklin; 
D*®: 1,745 (E.). — Strontiurosalz. Wasserhaltige Kiystalle (aus Wasser). Monoklin; 
D": 2,043 (E.). — Ba(C4H|05N), + 4 H^O. S&iuen (aus heilkm Wasser). D^^: 2,147 
(E.). Wenig Idslich in Wasser (W., L.). — Phenylhydrazinsalz C.HgNj 4-^H808N. 
Nadeln (aus Wasser). 2^rsetzt sich ^i oa. 170®; geht bei der Einw. von heiBem Wasser in 
das Phenylhydrazon der Nitrotetrons&ure fiber (W., L.). 

HON:C CHNO. 

Oxixn der a-Nitro-tetrons&ure C4H4O8N8 = O 60 * Beim Erhitzen 

gleioher Teile a-Nitro-tetrons&ure und salzsauren Hydroxylamins mit der 6-faohen Menge 
Wasser im Wasserbade (Wolff, LOttkihohaits, A, 312, 138). Beim Erw&rmen der w&Br. 
Ldsung des Hydroxylaminsalzes der a-Nitro-tetrons&ure oder eines beliebigen anderen Salzes 
der Nitrotetrons&ure mit freiem Hydrox^lamin (W., L.). — Tideln oder Prismen, bisweilen 
auch N&delchen (aus heiBem Wasser) mit 1 H^O. ^rsetzt sioh bei rasohem Erhitzen gegen 
147®. Schwer Idslich in kaltem Wasser, Ather, Benzol und Chloroform, ziemlioh leioht in heiBem 
Wasser, nooh leichter in heiBem Alkohol. Qibt in w&Br. Ldsung mit Eisenohlorid tief braunrote 
P&rbung. Zersetzt Carbonate unter Bildu^ hellgelber saurer Salze; gibt mit Alkalien und 
Erdalkalien tiefer gelb gef&rbte neutrale Sfldze. — AgC4H^O^t. Qdbe Nadeln. Verpufft 
beim Erhitzen. Sohwer idslioh in siedendmn Wasser. Geht duroh vorsiohtigen Zusatz von 
Ammoniak in das neutrale, orangerote Salz Bber. ^ Ba(04H30sNt)t. H^gelbe Nadeln. 
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Ziemlioh schwer Idslich in Wasser. Wird durch Ammoniak in das noch sohwerer Idsliohe, 
dnnkler gelb gef&rbte, neutrale Salz tiibergefiihrt. 

C H 

Fhenylhydrazon der a-Nitro-tetronsaure C10H9O4N, = * ‘ 

B. Beim Erw&rmen von a-Nitro-tetronsaure mit salzsaurem Phenylhydrazin in w&Br. Ldsung 
(Wolff, Luttrinohaus, A. 812, 138). Durch Bebandeln des Phenylhydrazinsalzes der Nitro- 
tetronskure mit heiBem Wasser (W., L.). — Gelbbraune Prismen (ausheiUemEisessig). Zersetzt 
sich bei 184 — 186®. Schwer Idslich in den gewdhnlichen Solvenzien. 


5 NH N;C CH NO, 

Hjio-io 


3. 2.^ - IHoxo - furantetrahydrid^ Bemateinsdureanhydrid C4H4O. = 
H,C CH, 

06 O (io Molekulargewicht ist ebullioskopisch in Aceton und kryoskopisch in Phenol 


bestimmt ( Vofbman, R. 23, 266). — Bildung. Bernsteinsaureanhydrid entsteht aus Bernstein- 
s&ure durch Destination (Darckt, A, ch. [2] 68, 282; Bubckfb, A. ch. [6] 20, 436 Anm. ; 
vgl. Volhard, a. 263, 206 Anm.) unter einem Druck von 60 — 60 mm (Krafft, Noebdlinger, 
B. 22, 816). Durch aiidauerndes Kochen von Bernsteinsaure mit Thionylchlorid (H. Meyer, 
M. 22, 420). Beim Erhitzen von Bernsteinsaure mit Phosphorpentoxyd (Darcet, A. ch. 
[2] 68, 283; Kbmpf, J. pr. [2] 78, 239, 267). Bei der Einw. von Phosphorpentoxyd auf in 
Toluol suspendierte Bernsteinsaure (Bakunin, O. 80 II, 360). Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. 
Bernsteinsaure mit 1 M[ol.-Gew. Phosphoroxychlorid auf 110® bis zur Beendigimg der Chlor- 
wasserstoffentwicklung (Voerman, R. 28, 266). Beim Behandeln von Bernsteinsaure mit 
1 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid (Gerhardt, Chiozza, ( 7. r. 30, 1062; A. 87, 293). Beim 
Erhitzen von Bernsteinsaure mit iiberschussigem Essigsaureanhydrid im geschlossenen Rohr 
auf 120 — 160® (Anschutz, B. 10, 1884). Beim Schiitteln einer LOsung von bernsteinsaurem 
Natrium mit 2 Mol.-Gew. Essigsaureanhydrid (Oddo, Manuelli, O. 20 II, 482). Beim Er- 
hitzen von Bernsteinsaure mit Aoetylchlorid (Anschutz, A. 220, 8; Blaise, Bl. [3] 21, 643; 
Mol, R. 20, 381). Aus dem Bariumsalz der Bernsteinsaure durch Einw. von Acetylchlorid 
(Heintz, J. 1869, 279). Aus dem Natriumsalz der Bernsteinsaure mit Benzoylchlorid (Ger- 
hardt, Chiozza, C. r. 80, 1061 ; A. 87, 292). Beim Erhitzen von Bemsteinsaurediathylester 
mit Benzoylchlorid im geschlossenen Rohr aid 260® (Kraut, A. 187, 264). Aus Succinylchlorid 
durch Natriumacetat in (Jegenwart von Ather (Heintz, J. 1869, 280). Beim Erwarmen von 
7 Tin. Succinylchlorid mit 4 Tin. entwasserter Oxalsaure (Anschutz, A. 220, 16). Beim Er- 
hitzen aquimolekularer Mengen von Bernsteinsaure und Succinylchlorid im geschlossenen 
Rohr auf 110—120® (Anschutz, B. 10, 1883; A. 220, 6). — Darst. Man erwarmt 1 Tl. Bern- 
steinsaure mit 2 Tin. Acetylchlorid und prefit die beim Erkalten sich ausscheidenden Krystalle 
ab (Schulz, B. 18, 2469). Man verreibt KX) Tie. Phosphorpentachlorid mit 67 Tin. Bernstein- 
saure, giefit das fliissige Gemisch auf 114 He. gepulverte Bernsteinsaure und destilliert 
(Volhard, A. 242, 160). Man erhitzt 100 Tie. ^fernsteinsaure mit 66 Tin. Phosphoroxy- 
chlorid auf 100 — 120®, bis sich kein Chlorwasserstoff mehr entwickelt, und destilliert sodann 
das Produkt (Volhard, A. 242, 160). Man destilliert ein Gemenge von 137 g Bernsteinsaure 
und 180 g Succinylchlorid (Mollsr, J. pr. [2] 22, 194). Zur Reinigung des mit Bemstein- 
saure verunreinigten Anhydride krystallisiert man aus Chloroform um; die Bernsteinsaure 
bleibt ungeldst (Anschutz, A . 220, 9). 

Krystalle (aus Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff), Nadeln (aus absol. Alkohol). 
Rhombisch bipyramidal (Stefl, Z. Kr. 64 [1916], 369; vgl. Bodewio, B. 14 , 2788; 
Neori, O. 201, 77). F: 119,6® (Kraut, A. 137, 266 Anm.), 119 — 120® (Luginin, 
A.ch. [6] 28, 216), 120® (Voerman, R. 28 , 266). Kp: 261®; Kp,o: 131®; Kpj.: 139®; 
Kpj^: 169®; Kp^oo: ^189® (Krafft, Noerdlinoer, B. 22, 816). Suolimationsgeschwindig- 
keit: Kempf, J. pr. [2] 78, 267. Behr wenig Idslich in Ather (Kraut, A . 187, 266 Anm.), Idsli^ 
in Chloroform (AnschOtz, A . 220, 9). Brechunmvermdgen der LOsung in Essigsaureanhydrid: 
Andbrlini, O. 2611, 134. Molekulare Vei^rennungswarme bei konstantem Volumen: 
373,1 Cal. (Luginin, A . ch . [6] 28, 216). 

Bernsteinsaureanhydrid liefert bei anhaltendem Erhitzen Hydrochelidonsaure-anhydrid 
(Bd. Ill, S. 806) (Volhard, A . 268, 206; Fnno, B . 80, 2149). Gibt mit 7Vf®/oiger Wasser- 
stoffsuperoxydlasung unterhalb 30® Suooinsuperoxydeauie (Bd. II, S. 613) (Clover, Hough- 
ton, Am . 82, 66; Stearns &; Co., D. R. P. 170727 ; C. 190011, 79). Verhalten von ^mstein- 
saureanhydrid zu Bariumsuperoxydhydrat: Bbodib, A. Spl. 8, 217. Beim Behandeln von 
Bemstemsaureanhydrid mit 4 — Natriumamalgam in ather. Ldsung unter allmah- 
lichem Zusatz von Salzsanre entsteht Botyrolaoton (S. 234) (Fighter, Herbrand, B^ 29, 
1193); dieses entsteht i^uoh aus dem Bernsteinsaureanhydrid mit Wasserstoff in Gegenwart 
von fein verteiltem Nickel (Eukman, C. 19071, 1617). Monomolekulare Gesohwin- 
digkeitskonstante der Umwandlung in Bemsteinsaure durch Wasser bei 26®: 0,0736 
(min, Icfjo) (Hollbman, Voerman, C. 19041, 787; Voe., R. 23,. 279; auoh MOllbr, 
J*pr. [2] 22, 197; van de Stadt, Ph, CK 81» 260; 41, 861). Bei der Einw. von 
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mfOrmigem Ammoniak auf Bemsteinsftureanhydrid entsteht Sucoiiiimid .(Byst. No. 3201) 
^ABOET, A. <A. [21 88, 204; A . 16, 216); mit Anunoniakldfiong erhAlt man Suooinamid* 
aftnre (Bd. II, S. 613) (Hoooewbbff, van Dobp, R » 18, 361 Anm.). Beim Eintragen Ton 
1 Mol.-Gew. BernpteinB&iiieanhydrid in ein Gemisoh aiu etwas Ober 1 Mol.-Gew. samBanrem 
Hydroxylamin, gelfipt in Alkonol, und der entspreohenden Menge Natrium&thylat erh&lt 
man Suooinmon<£ydroxamjB&ure (M.!!, 8. 616) (Ebbbba, O . 86 11, 26). Bei 20-8t^. Erhitsen 
Aquimolekularer Mengen Ton BernsteinsAurea^ydrid nnd Phoephorpentaohlorid auf 120^ 
bis 130® entsteht Suocinylohlorid (VoblIedbb, A . 880, 183; t^. Gbehasdt, Ghio2SZa, A , 
87, 293). Versetzt man ein Gemisoh Ton 300 Tin. Bemsteins&ureanhydrid und 36 Tin. 
amorphem Phosphor erst langsam, sp&ter schnell mit 1100 Tin. Brom und erhitzt man sodann 
bis zum Verschwinden des Broms, so entsteht das nioht nAher besohriebene Brombemstein- 
sAuredibromid, das mit heiBen Wasser BrombemsteinsAure (Bd. 11, 8. 621) liefert (Volhabd, 
A . 248, 151, 154). BemsteinsAureanhydrid Tereinigt sioh mit Kaliumjodid und Jod zu 
dem Additionsprodukt 4C4H403-f Kl-f21 (8. 400) (Olotxb, Am . 81, 266; Tgl. dazu Cl., 


Am. iSfoc. 42 [1020], 1267). 

Beim Koohen Ton BemsteinsAureanhydrid mit absol. Methylalkohol entsteht Bem- 
steinsAuremonomethylester (Bd. EL, 8. 608) (Bone, Budbobouoh, Bpbankukg, Soc. 86, 
630); mit absol. Alkohol entsteht als Hauptprodukt BemsteinsAuremonoAthylester, daneben 
wenig BemsteinsAurediAthylester (Heentz, J. 1860, 280). Aus 1 Mol.-Gew. BernsteinsAure- 
anhydrid und 1 Mol.-Gew. NatriumAthylat in absol. Alkohol bildet sioh das Natriumsalz des 
BemsteinsAuremonoAthylesters (Blaise, BL [3] 81, 643). Beim Erhitzen Ton BemsteinsAure- 
anhydrid mit Resorcin (Bd. VI, 8. 706) in Gegenwart Ton konz. BchwefelsAure auf 100 — 106® 


entsteht das Fluorescein der Bem- 
steinsAure (siehe nebenstehende For- 
mein, Syst. No. 2831) (Nencki, Sib- 


BEB, J. pr. 
B. 4, 662). 


23,153; Tgl. Baxter, 
BemsteinsAureanhydrid 


HfC CO 


liefert beim Schmelzen mit 2 


CHfCHfCOtH 


H,C — CH, 

Gew.Hydrochinon(Bd.VI, 8.836) Hydrochinonsuccinein ^ ^ 6[C H3(OH) 

(R. Meyer, Witte, B. 41, 2467). Gibt beim Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. P^ogallol (Bd. VI, 
8. 1071) unter Zusatz Ton Zinkchlorid bei 160® in der Hauptsaohe Bigallacyl (Bd. VIII, 

pf Q Qpi* 

8. 666), bei oa. 170® Pyrogallolsuocinein ^ ^ 6[C*H3(0H) ] neben an- 

deren Produkten (T. Geoboietios, M. 20, 460, 464, 466). Keagiert mit Natriumbenzamid 
(Bd. IX, 8. 105) in Benzol unter Bildung Ton BemsteinsAure , BenzoesAuie, Benzamid, 
N-Benzoyl-sucoinamidsAure (Bd. IX, 8. 216) and N.N^-Dibenzoyl-suooinamid (Bd. IX, 8. 216) 
(Titherubt, 8oc. 86, 1680). Beim Zusammenschmelzen Ton BemstemsAuzeanhydxid mit 
Benzamidoxim (Bd. IX, 8. 304) erhAlt man d-[3-Phenyl-1.2.4-oxdiazo]yl-(6)1-propionsAaie 
C.H« C:N’0 jx' 

^ ^ CH3 CO H 4680) (8ob[Ulz, B. 18, 2460). Beim Erhitzen Aqui- 

molekularer Mengen Ton IbemsteinsAuzeanhydrid und Hamstoff (Bd. m, 8. 42) entsteht 
8uocinur8Aure (M. Ill, 8. 67) (Pike, B. 6, 1104) und dunn 8uooi[iimid (Syst. No. 3201) 
(Dunlap, Am, 18, 336). BemsteinsAureanhydrid liefert mit Katium-oyanamid ( w. Ill, 8. 74) 
in wABriger oder alkoholisoher LOsung das Kaliumsalz der SuooinoyaminsAiire (Bd. Ill, 8. 80) 
(MdLLEB, J, «r. [2] 28, 107, 221). 

Bei der Einw. Ton Isopropylamin (Bd. IV, 8. 152) auf BemsteinsAureanhydrid entsteht 
N-Isopropyl-suoainimid (Sy!rt^. No. 3201) (Miolati, Lonoo, B, A. L. [^ 1, 363). Beim Erhitzen 
Ton BernsteusOBureanln^d mit AllTlsenfOl (Bd. FV, 8. 214) entsteht N-AUyl-suooinimid (Syst. 
No. 3^1 )(]^t, B, 86,2860). Aquimoiekulare Mengen BemsteinsAureanhydrid imdAniliti mbm 


-AUyl-sucoinimid 


Koohen unter Zusatz toq Wasser am RttokfluBkflhlei* Suocdnanil (Syst. No. 3201 )(Kolleb, B. 87, 
1698). Aus Aquimolekularen Mengen Bern8teinsAureanh3rdrid und Thiooarbanilid (Bd. XTT, 
8. 304) erhAlt man bei 95—06® SuooinanilsAure und FlienylsenfOl (Bd. xn, 8. 463) (Dunlap, 
Am. 81, 629), bei 16(^— -166® Suooinanil, Kohlenoxysnlfid, Anilin und eine Verbindung Tom 
Sohmdzpunkt 226® (Dunlap, Am. 18, 340). BernsteinsAursi^ydrid liefert beim Koohen 
mit der Aquimolekalaren Menge Athylendiamm (Bd. IV, tl vO) in Benzol ^e Verbindung 
^loOtNa (8. 409) (Andebuni, G. 841, 404). Erhitzt isid 2 Mol-Gew. BemsteinsAuie- 
anhydnd mit 1 Mol.-Gew. Propylendiamin (Bd. IV, 8. 267) 2 Stdn. auf 16(^160®, so wird 
■ HiO'OOv yCO'CBL 

N.N^Propylen-di-saooininiid (Syst. No. 3201) er- 

halten (Steaohb, B. 81, 2360). Beim Mkebefti der kahen benio^Men Ldsun gen Aquimole. 
knlarer Mimgen Ton Bemsteiniiiorsanhydrid uikl o-Phsoyleiidiaaiin (Bd. xm, g. 6) 
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N- [2 -Amino -phenyl] -succinamidB&ure (Bd. XIII, S. 21) (Andeblivi, Q, 241, 142; ygl. 
R. Meteb, J. Maier, a. 827, 11, 35). Kochi man &quimolekulare Mengen Bemsteins&nre- 
anhydrid und o-Phenylendiamin in Benzol (Akdsb., O. 24 1, 142) oder in Alkohol (R. Meter, 
J. Majeb, a. 327, 29), so erh&lt man ^•[Benzimidazyl-(2)]-propion8&ure 

CVH4<:^^5:C CH, CH, C0,H (Syst. No. 3646) (R. Mxtxb. L#d*B8, A. 416 [1918]. 31; 

Tgl. Ohatterjeb, Soc, 1929, 2965; Bstrabet, Chakbavabti, Joum. Indian chem. Soc, 
7 [1930], 192). Erhitzt man Bernsteinfi&ureanhydrid mit o-Phenylendiamin anf 180®, bo wird 

Athylen-bis-benzimidazol CeH 4 <^^^C*CH,-CH*-C^^^>CeH 4 (Syst. No. 4027) erhalten 

(Waltheb, y. PuuLWSKi, J, pr. [2] 59, 257). Beim Erw&rmen yon tiberBchhssigem Bem- 
BteinB&ureanhydrid mit m-Phenylendiamin (^. XIIl, S. 33) in abBolut-alkoholiBoher LOeung 
entsteht m-Phenylen-biB-sucoinamidB&ure (Bd. XIU, 8. 48); arbeitet man jedoch mit der 
iquimolekularen Menge m-Phenylendiamin in EBsigeaterlOBung bei 40®, bo erh&lt man 
N^[3-Amino-phenyl]-8uccinamidB&ure (Bd. XIII, S. 48) (R. Meter, J. Maibb, A, 827, 27, 31, 
36, 38). Ancdog erh&lt man auB BernBteins&ureanhydrid und p>Phenylendiamin (Bd, XIU, 
8 . 61) p-Phenyfen-biB-Buocinamids&ure (Bd. XIII, 8 . 100) bezw. N-[4-Amino-phenyl]-Buocin- 
amidi^ure (Ba. XIII, 8. 100) (R. Meter, J. Maieb, A. 827, 33, 39). Erhitzt man 1 Mol.-Gew. 
BernBteinB&ureanhydrid mit 2 Mol.-Gew. 3-I>im6thylamino-phenol (Bd. XIII, 8. 405) in 
(xegenwart yon Zinkchlorid auf 170®, bo erh&lt man ein BemBteinB&urerhodamin (s. unten- 
Btehende Formeln)(Syst. No. 2933); analog yerlauft die Reaktion mit 3-Di&thylamino-phenol 


(CH8)*N 


HiC — CO 

h, 6 i 

.CT'X'I. 


bezw. 


N(CHi)l 


(CHthN. 


CHi • CO 
d^l 

Vi 


N(CHb)* 

VorBiohtigeB Erhitzen &qui- 
AminoeBBigB&ure-&thyleBter 


(Bd. Xin, 8. 408) (Bater & Co., D. R. P. 51983; Frdl 2, 87). 
molekularer Mengen yon BernBteinB&ureanhydrid, BalzBaurem 
(Bd. IV, 8. 340) und Soda fiihrt zu Sucoinylamino>e8BigB&ure&thyleBter''( Syst. No" 3201) 
(Radekhausen, j, pr, p] 52, 439). Bei l-t&^gem Stehenlassen &quimolekiJimr Mengen yon 
BernBteins&ureanhydrid und Phei^lhydrazin in abeol. Alkohol in der K&lte enteteht BemBtein- 
B&ure-mono-phenymydrazid (Bd. XV, 8. 272) (Auger, A, ch, [6] 22, 339); Erhitzen der beiden 
Komponenten ftir sich auf 150 — IW® liefert 0-8uccinyl-phenylhyditkzin (Syst. No. 3201) 
(HOtte, j, pr, [2] 85, 293). BemBteinB&ureanhyorid l&Bt sioh durch Behandeln mit Phenyl- 
magneBiumbromid (Bd. XVI, 8. 929) in Ather und Zersetzen des ReaktionBuroduktee mit 
WaBser und Salzs&ure in a.a.a^a'-Tetraphenyl-tetramethylenglykol (Bd. VI, d. 1059) 6ber- 
fiihren; analog yerl&uft die Reaktion mit Benzylmagneeium^orid (Bd. XVI, 8. 939) unter 
Bildung yon a.a.a^a'-Tetrabenzyl-tetramethylenglykol (Bd. VI, S. 1060) (Houben, Hahn, 
B, 41, 1582). — Verwendung yon BemsteinB&ureanhydrid als UrmaB in der Aoidimetrie: 
Phelps, Weed, Z, a, Ch, 59, 114; C, 1908 II, 902. 

4 C 4 H 40 « 4 'KI + 2I. B, Entsteht in unreinem ZuBtand durch Verschmelzen yon Bern- 
steinB&ureanhydrid mit Kaliumjodid und Jod (Cloter, Am, 81, 266), in reinem ZuBtand beim 
SohBtteln yon BemBteins&urea^ydrid, Jodkalium imd Jod in einer Mischung gleicher Vol. 
Athylaoetat und Chloroform (dL., Am, 8oc, 42 [1920], 1258). — Griinlich Bohimmemde 
Krystalle. Zersetzt sioh an der Luft (Cl., Am, Soc, 42, 1258). 

Verbindung C^Hi^OtNi ^). B, Beim Koohen yon BemsteinB&ureanhydrid mit Athylen- 
diamin in Benzol (Andebleni, O, 24 1, 404). — Beginnt bei 135® zu erweichen und Bchmilzt 
bei oa. 160 — ^170®. LOslioh in Alkohol. 

N - [4 " Oxy - 8 - oarboxy - phenyl] - enooinieoimid CuH,0,N = 

^S^oS c.H,(OH).CO,H' N.[4.0xy-3.o»rboxy.phenyl].«ccinixnid, Syet. 

No. 3201. 

Nr*[4-Kethoxy-8*CMtfboxy-ph6nyl]-8nooiziiBoiinid CiiH^iOgN := 

Kfi GH, 

0<!!.0.6:N-CA(0 CH.) C0,H* N-[4.Methoxy.3-oarboxy.phenyl].«.ooinm.id. 

8yBt. No. 3201. 

^) Von Anobblini lit diete Verbindung als N.N'- 8 n oo i n y 1 • ft th y 1 en d i am i n, 
H,C*CO*NH-CH, 

N.N^Athylen-snooinamid I I besehriabon worden. Nach nenaren Erfahmngon 

Hf C * 00 * NH * CHf 

an fthnliob gawonnanan Varblndnogan (ygl. R. Meter, LOders, A. 416 [1918], 82, a. anoh 
Bibtrztoxi, Rin, Heh. e&m. Aeta 8 [1925], 818, 814) muB die angafubrta Formnllarong hanta als 
nnaiehar angasahan warden. Radaktion dleaes Handbnahs. 
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6-Oxo-2.2-diaxiiino-fVLrantetraliydrid(P), asymm. Suooinainid(P) C 4 H 90 gN| » 
jj Q CH* 

(xi O (i(NH ) ^ Beim EintrOpfeIn von Suocinylohlorid (Bd. II, S. 613) in konxen- 

triertes w&Briges Ammoniak unter Kiihlung, neben Suocinamid; man entfemt das aus> 

f esoUedene Succinamid, verdunstet sodann die Fliissigkeit im Vakuum, zieht den 6 ligen 
Itickstand mit heiBem 957oigeni Alkohol aus, verdunstet die Ldsung und behandelt nun 
ihren Kiiokstand mit absoL .^ohol; nach dem Versetzen der Losung mit Atber l&fit man 
1 — 2 Wochen stehen, dekantiert, b^eckt die Kr 3 ^talle mit Benzol und entfemt sodann 
aus dem Krystallgemisch auf mechanischem Wege die gelblichen KCmohen dee amnm. 
Succinamids (Augkb, Bl. [2] 40, 347; A. ch. [ 6 ] 22, 324; vgl. VoblIkdxb, ELalkow, B. 80, 
2269 Anm.; Mobrbll, 8oc. 106 [1914], 1734, 1737). — K5mer. Sehr hygroskopisoh; in 
jedem Verhaltnis Idslich in Wasser, kaum in absol. Alkohol, unldslioh in Ather und Benzol; 
schmilzt gegen 90 — 96® (Au.). — Liefert mit Silbemitrat in w&fir. Ldeuiw einen kiystallinischen 
Niederschlag der Zusammensetzung AgC 4 H 40 |N (Au.). Wird von oalzs&ure in Bernstein- 
siure und Ammoniak zerlegt (Au.). 

Als Derivate des asymm. Suooinamids wurden zeitweise die tetrasubstituierten Diamide 
der Bernsteinsaure aufgefaBt. Diese Verbindungen sind mit der symmetrisohen Formel 
(R)(R0N CO • CH 2 * CHj • CO • N(R)(R') bei den entsprechenden Aminen (RXR')NH als 
Bernsteins&ure-Derivate eingeordnet; z. B. BernBteins&ure-bis-methylanilid bei Methyl- 
anilin in Bd. XII, S. 297. Vgl. dazu Wabbsn, Gbosx, Am, Soc. 84 [1912], 1610. 
Monophenylhydrazon dee BemsteinsaureanhydridB (P) CjoH^oOiN, = 

TT pj PTT 

06 0 (i N NH C H Erhitzen von Monothiobernsteins&ure-mono-phenyl- 

hydrazid (Bd. XV, §. 273) auf 120® (Auobb, A. ch, [ 6 ] 22 , 338). Duroh Zersetzung von Mono- 
tMobemsteins&ure-mono-phenylhydrazid in alkoh. LOsung (Au.). Man erhitzt Thiobemstein- 
8 &ureanhydrid (S. 411) mit Phenylh^drazin in w&Br. LOsung auf dem Wasserbade (Au.). — 
Krystallpulver. F: 216®. UnlOslich in Wasser und Alkohol. Wandelt sioh bei der Destillation 
in ^.^-Succinyl-phenylhydrazin (Syst. No. 3201) um. 


Ohlorbemsteins&ureanhydrid C 4 B[, 0 ,C 1 = 


H,C CHCl 

o6 o (io ■ 

a) Anhydrid der rechtsdrehenden Chlorbernsteins&ure. B, Bei der Destil- 

lation gleioher Mengen von rechtsdrehender Chlorbemsteins&ure (Bd. II, S. 618) und Phosphor- 
TOntoxyd imter ca. 20 mm Druck (Walden, B, 28, 1289; 3K. 80, 606; C, 1898 II, 917). — 
Erstarrt manchmal erst naoh llngerem Stehen. T&felchen (aus Chloroform). F: 80®; 
Kp„. «: 138®. [a]?r + 30,86® (inEssigester; c = 10); [a]f,** **:-f 21,12® (inEssigester; 0 = 20). 

b) Anhydrid der inaktiven Chlorbernsteins&ure. B. Neben Maleins&ure- 
anhy(kid (S. 432) beim Erhitzen von 10 g Fumarsaure (Bd. 11, S. 737) mit 30 g Eisessig 
und 16 g Aoetylohlorid im Dniokrohr auf dem Wasserbade; man trennt duroh Destillation 
unter vermindertem Druok (Anschutz, Bbnnebt, A, 264, 168; vgl. Pebkin, B, 16, 1073). 
Beim Erhitzen von inaktiver (Ilhlorbemsteins&ure (Bd. 11, S. 619) mit Aoetvlchlorid im geschlos- 
senen Rohr auf dem Wasserbad; man destilliert sodann im Vakuum (A., B., B, 16, 642). — 
01, das naoh l&ngerem Stehen fest wird. Beginnt bei 38® zu sohmelzen und sohmilzt vOllig 
bei 40-41®; Kpu.„: 126—126®; Kr 4 _i.: 130—131® (A., B., B, 16, 642). — Zerf&Ut bei der 
Destination unter gewOhnliohem Dnick quantitativ in Maleins&ureanhydrid und Chlor- 
wasserstoff (A., B., B, 16, 642). 

CIHC CHa 

[a.a -Diolilor-bemflteinB&ure] -anhydrid C 4 H, 04 Cl 4 =1 Ark • 

OC* O* CO 

Maleins&ureanhydrid unter Kilhlung mit der bereohneten Menge einer 10®/oigen L6sung von 
Chlor in Tetraohlorkohlenstoff im Sonnenliohte stehen (Michael, Tissot, J, pr. 46 , 
392). Bei mehrstiindigem Stehenlassen von 16 g Maleins&ureanhydrid mit 22 g fltbHOgem, 
wasserfreiem Chlor im gesohlossenen Rohr unter Ktihlux^ im Sonnenlicht (van deb Rot, A. 
280, 217). — Sohhp^en (aus wasserfreiem Ather). F; 96® (M., T.). Zieht in feuohter 
Luft Wasser an und geht dahei in die niedrigsohmelzende a.a^-Diohlor-bemsteizis&ure 
(Bd. II, S. 619) fiber (M., T.). — Zerf&Ut bei der DeBtiUation in Chlorwasserstoff und 
Chlormaleins&ureanhydrid (v. d. R.). 

H,C CHBr 

BromberziBtelnB&ureaiihydrid C 4 H!gO,Br. q Erhitzen von 

Brombermteins&ure (Bd. II, S. 621) mit Aoetylohlorid im Druokrohr auf dem Wasaerbad; 
man destilliert sbdaim unter vermindertem Draok (ANSOHfirz, Beeeeet, B. 15, 643). Ent- 
Bteht auoh beim Erhitzen von 10 g Fumars&uie (Bd. H, S. 737). mit 22 g Aoetylbromid und 
36 g Eisessig auf 100® (A., B., A, 254, 164). Beginnt bei 26® xu Bchmehsen und sohmilzt 
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7dllig bei 30 — 31®; bleibt naoh dem Sohmelzen lange fliissig und erstarrt aucb bei — 18® 
nioht; wird das fliissige Anhydrid mit einem Kr3r8tall von ChlorbernsteinB&ureanhydrid 
geimnft, so erstarrt es; 137® (A.» B., B, 15, 643). — 2^rf&llt bei der Destination unter 

gewdnnliohem Dniok in firomwasserstoff und Maleins&ureanbydrid (A., B., B, 15, 643). 


[a - Chlor - a'- brom - bernsteinaaure] - anhydrid C4H,03ClBr = 


CIHC CHBr 

oi o io ■ 


B. 


Aus Maleins&ureanbydrid und Cblorbrom in ChloroformlOsung im Sonnenlichte (Waldek, 
B. 80, 2887). — KOmige Kj^talle (aus Chlorofompi). F: 78®. Zieht leicht Wcisser an und geht 
dabei allm&ldich in die niedrigsobmelzende a-Chlor-a'-brom-bemsteinsaure (Bd. II, S. 622) iiber. 


[(x.a'-Dibrom-bem8tetn8aure] -anhydrid C4H208Br2 


BrHC CHBr ^ 

ob o bo ■ ■ 


Beim 


Erwarmen von Maleins&ureanbydrid mit Brom auf ca. 53® (Kibchhoff, A. 280, 207; vgl. 
KekulA, a. Svl, 2, 87; Pictet, B. 13, 1671). Aus Maleins&ureanbydrid und Brom in Chloro- 
form bei gewdbnliober Temmratur (IQ., A. 280, 207) oder im gesoblossenen Robr bei 100® 
(P., B. 18, 1670). — Daret. Man tibergieBt gepulvertes Maleins&ureanbydrid mit etwas trock- 
nem Chloroform, fiigt die berechnete Menge Brom binzu und setzt das Gemiscb unter Waksser- 
kiiblung bis zur Entf&rbung dem Sonneidicht aus (Michael, J. pr. [2] 62, 292). — 01. Er- 
starrt im K&ltegemiscb oder bei tagelangem Stehen im gesoblossenen Rohr zu Tafeln; zieht 
begierig Wasser an unter Obergang in die niedrigscbmelzende Dibrombemsteins&ure (M. II, 
S. 626) (P.). F: 32® (P.). — Zersetzt sich oberhalb 100® in Bromwasserstoff und Brommalein- 
s&ureanbydrid (P.). 


Thiobemsteinsaureanhydrid, Sulfosuooinyl C4H4O2S = 


HjC — CHj 

odjsio 


oder 


H,C CHt 

(xi o cis ■ 


B. Entstebt durch Destination eines innigen Gemiscbes von 1 11. Bemstein- 


s&ure (Bd. II, S. 601) mit 1 Tl. Pbospborpentasulfid; man fraktioniert das filtrierte Destillat 
im Vakuum (Atjoer, A. ch, [6] 22, 333). Bei aUm&bliohemEintragen einerLosung von Suooinyl- 
cblorid (Bd. 11, S. 613) in Sobwefelkohlenstoff in eine konzentrierte w&Brige LOsung von 
ubersohbssigem Natriumsulfid (Ah., A. ch. [6] 22, 332). Beim Ans&uern der w&Br. LOsung 
von dithiobemBteinsaurem Kalium (Bd. II, S. 627) mit Salzs&ure oder Scbwefels&ure (We- 
SELSKY, B. 2, 621). — Farblose Bl&tter. Scbmeckt stiB; F: 31® (W.). Kp: 226®; Kpi^: 130® 
(Au.). Leiobt lOslich in Wasser, Alkohol und Ather (W.). Gibt mit Kupfersulfatldsung sofort 
KunfersuRid (W.). — Liefert durch Reduktion mit Natriumamalgam und Bebandeln des 
ReauktionsprcKltiktee mit Pbeiwlbydrazin eine Verbindung Cy,HijOjN2(?) vom Schmelz- 
punkt 175® (Ah,). Geht beim Kocben mit Wasser unter ScbweielwasserstoBentwicklung in 
Mmsteins&uze Bber (Ah.). Liefert mit Anilin Succinanilid (Bd. XII, S. 296) (Zahetti, O, 19, 
118). Bei 1 — ^2-stdg. Stehenlassen von Thiobernsteins&ureanbydrid mit einer kalten w&Brigen 
oder alkobolisoben LOsui^ von 1 Mol.-Gew. Pbenylbydrazin entstebt Monotbiobemstein- 
s&ure-mono-phenylb^razid (Bd. XV, S. 273); erhitzt man die w&Br. LOsung mit Phenyl- 
bydrazin a^ dem Wasserb^, so entstebt das Monopbenylbydrazon des !l^rnsteinB&ure- 
anbydrids(7) (S. 410) (Ah.). Tr&gt man 6,6 g Pbenylbydrazin in eine LOsung von 2,76 g 
Thiobernsteins&ureanbydrid in 20 com 90®/oiger Essigs&ure ein, so entstebt Bemsteins&ure- 
bis-phenylbydrazid (Bd. XV, S. 273) (Z., O, 19, 117). 


2 . Dioxo-VerbindHHgen G,H,0,. 

1. 2.0- JMoaoo-pyraHtetrahydrid, Olutarsdureanhydrid C,H,0, = 
H.C’CHt'CHi 

ist ebullioskopisoh in Aoeton beetimmt worden (Voebmak, 

B. 28, 267). — B. Beim Erbitzen des Silbersalzes der Glutars&ure mit &ther. Acetyloblorid- 
lOsung (Mabkowkikow, :k. 9, 283; B. 10, 1103). Duroh Erwftrmen von Glutars&ure mit dem 
doppelten Gewiobt Acetyloblorid auf 40® (Mol, B. 26, 381). Bei mebrstOndigem Erbitzen 
von OlutarlB&ure am RBokflnBkiibler unter 10 mm Druck (Kbaeft, Nosrdlinosb, B. 22, 
817; vffl. Ma.). Durob Erbitzen von 1 Mol.-Ow. Glutars&ure mit 1 Md.-Gew. Pboephor- 
pentaohlodd auf 110® imd darauffolgendee Erbitzen des bierbei entstandenen Produktee 
mit einem weiteren Mol.-Gew. Glutars&ure (V., B. 28, 267). — Hygroskopiscbe Nadeln (aus 
Ather). F: 56—57® (Ma.; Mol, B. 26, 381), 56,5® (V.). Siedet unter geringer Zersetzung 
bei 282—287® (Ma.), 286—288® (korr.)(K., N.). Kpjo: 1<^®; Kp,,: 158®; Kp^: 189®; Kp,oo: 
211® (K.,N.). 8obwer lOeliob in kaltem, leicht in heiBem Ather (Mol, B. 26, 381). Molekulare 
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Verbf«Kinuii«w&nne: 528,2 Cal. (Stohmakk, Ph, Ch. 10, 419). — Mcmomoleknlare Ge- 
Mhwmdi^^tekoDBtMAte der Umwandhing in Glntan&nre daroh Wassecr bei 26^: 0,0743 (min* 
^ 10 ) (Hollxman, Voebmak, C. 19041, 787; V., JB. 28, 280). Bei der Einw. von 8*/oigetn 
WMflerstQffBUperozyd entsteht GlutarBuperox 3 ^d 8 &ure (Bd. 11, 8. 634) (Gia>vxb, HotroHTOK, 
Am. 88, 65; Stjearns & Co., D. R. P. 170727; C. 1006 11, 79). lABt man anf GlutarBAuie- 
anhydrid in der K&lte absol. Alkohol (BIa.) oder absolnt-alkoholiBohe Nairium&thylatlOenng 
(Mol, R . 26, 380) einwirken, so entsteht Glutars&uremono&thyleBter besw. sein Natrium- 
saiz (Bd. n, S. 633). Bei der Reduktion des Glntars&nreanlrywdB in Ether. LOmmg mit 
Natriumamalgam und Salzs&ure (Ficbtbb, Hebbraed, B. 20, 1194) oder mit Aluminium- 
amalgam (FIgbteb, Beisswbkobr, B. 86, 1200) entsteht d-Ozy-n-valerianB&uie (Bd. in, 
S. 323) bezw. ihr Lacton (8. 235). 


2. 4.6^JDio<KO^‘2^-methyl->furantetrahydridf oL^OaDO^-^methyl^buiyrolactfm^ 

OC~ “■■■ 'OlJf 

a^OoDO^^alerolacUm C 5 He 03 = ^ ^ ^ ^ . B. Duroh Einw. von Ealiumoarbonat- 

lOsung auf 1.1.1.4-Tetrabrom-pentanon-(2) (Bd. 1, *8. 678) (Pastubrav, Bl. [4] 6, 227). — 
Fltissigkeit. 

a-Fhenylhydraaono-v-ohlormethyl-butyrolaoton , d-Chlor-a-phenylhydraaono- 

C-H**NHN:C CH, 

y-valerolsoton CuK,iO,N,C!l = 0<!3 0-6H CH,a' der Einw. von 

Benzoldiazoniumchlorid auf die Natriumverbindung des d-CUor-y-valerolaoton-a-malonyl- 
B&ure-&thyle8ter8 (Syst. No. 2620) oder auf die Natriumverbindung des ^-Chlor-a-benzoyl- 
y-valerolaotons (8. 407) in alkoh. LOsung W 0^ (Hallbb, March, &. r. 187, 14; Bl. [3] 81, 
447). — Nadeln (aus Alkohol). F: 183—184®. 

a-p-TolylhydraBono-y-ohlormethyl*butyrolaoton , d-Chlor-a-p-tolylhydrasono- 

CBL • C-BL • NH* N ; C— CHL 

y-valerolaoton C„H„0,N,a = ^ o6 o (i]^CH Cl* Bei der Einw. von 

p-Toluoldiazoniumohlorid auf die Natriumverbindung des d-Chlor-y-valerolaoton-a-malony]- 
sEure-ftthylesters (Syst. No. 2620) oder auf die Natriumverbindui^^ des d-Chlor-a-benzoyl- 
v-valerolaotons (8. 407) in alkoh. LOsung bei 0® (H., M., C. r. 187, 14; BL [3] 81, 448). — 
Nadeln. F: 210®. Sehr leioht lOslioh in siedendem Alkohol. 


3. 2.4^IHoxo^3^fnethyl^/iirantetrahydridf Ooco^a'^nethyl-buiyroliMCtan 

bezw. 4:^Oxy^2^oxo^3^methyl-‘/iAran'-dihydrid^^(2*3h B^Ooey • ol- methyl 

OC— CH'CJH. HO*C==C-CH. 

A^-^-erotonlacUm = h,6 q (!!0 H 6 o-6o ’ “‘■**^*V*' 

tetronsdure (voh DsMARgAY, Bl. [2] 27, 484; 88, 518; A. ck.*[5] 80, 437 „Tetrin8&ure** 
genannt). B. Duroh 5— O-stOndiges Erhitzen des Bromierongsprod^ktee des a-Methyl-aoet* 
essigesters im geschlossenen Rohr auf 100® (Pawlow, B. 16, 486; vgl. D., A, cE. [5] 20, 
439; Bl. [2] 88, 518). Bei mehrstOnd^m Erhitzen von y-Brom-a-methyl-aoetessigs&ure- 
methylester (Bd. m, 8. 681) auf dem mksserbade (Cohrab, Krbichoaueb, B. 20, 1047). — 
Dard. Man bromiert Methylaoetessi^ter in Chlorofonn-LOBunff, wftscht mit Eiswasser, 
destilliert das Chloroform ab und ermtzt den ROokstand 2 8tundm auf 120® (Wolbv, A. 
288, 16). 

Nadeln (aus EssigB&ure) oder Prismen (aus Wamr oder Alkohol). F: 189® (Dbmab^t, 
A. cE. [51 20, 452; BL [2] 88, 521; Pawlow, B. 16, 486). Oiedst unter teilweiser &r- 
setzung bei 202® (Wolff, A. 288, 16). 1 Tl. I5st sioh bei 13,5® in 65,7 Tin. Wasser (D.). 
8ehr leioht lOslioh in Alkohol, Ather und in heiBem Wasser, ziemlioh lOdioh in koohendem, 
mit etwas Alkohol versetztem Chloroform, sohwer in uedendem Chloroform (D.). WErme- 
tOnung beim L5sen in Wasser bei 12,7®: Bbbthrlot, A. cE. [6] 7, 199. Elelrtrolyt. Disso- 
liationskoQStaiite k bei 25®:8,2x 10-® (Waldsh, B. 24, 2027). WErmetOnung beim Neu- 
tralisieiren mit Natronlauge: B. 

Bei der Oxj^tion mit Kaliumdiohromat und 8ohwefelsiiire entstehen Kohkndiozyd, 
Diaoetyl, AmeisensEure, PropionsEure und wahrsoheinlioh Athylketol (Bd. I, 8. fiffi6) (Worn, 
A. 288, 26). a-Met^l-tetronsEure wild von Natriumamalgam oder von in sauier LOsung 
nioht angegriffen (Dxhaboat, A. cE. [5] 20, 461 ; Bl. m 88, 524). Rea|^ mit Brom 
in trooknem Chloroform nieht; in Gegenwart von etwas Wasser entsteht «-Brom-a-methyl- 
tetronsEure (8.414) (Wo., A. 288, 24; vgl. Mosohblis, CoBraLius, B. 21, 2608). liefert mit 
festem Natriumnitrit und Eisessig oder mit konz. 8idpeteiiiEuze a-Nitroso-a-methyl-ietroii- 
sEuxe (8. 414) (Wo., A. 288, 28). Mit Natriumnitrit und Wasser entotcAt das Natritummlz 
der [a-Oximino-mpioni^-glykojsEuie (Bd. in, 8. 619); intermediir entsteht dabei eine 
amorphe Verbindung CgHg 04 N (8. 413) (Wo., A. 288, 31). Wid beim mehrtEgigen Er- 
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hitzen mit Wasser oder mit Alkohol auf 160 — 180® nicht ver&ndert (D.). Beim Erhitzen 
mit Wasser auf 200 — 210® entstehen Kohlendioxyd» Prc^ions&ure, Athylketol und wenig 
einea Poljnneren doBselben vom Siedepuukt 170 — ^196® (Wo., A, 288, 19). Verharzt beim 
Erhitzen mit yerd. Salzs&ure auf 150® (D.). Zerf&llt beim Erhitzen mit Kali auf 150® 
glatt in AmeisenB&ure und Propions&ure (D.). Beim Gliihen mit Kalk wird neben anderen 
l^odukten Methyl&thylketon {Bd. I, S. 066) gebildet (P., 17 11, 35; B. 18 Ref., 

182). Zerf&llt beim ^oohen mit Bai^wasser in Kohlen^oxyd, Propions&ure, [Glykols&ure 
und eine sirupfOrmige S&ure (Wo., A. 288, 17). Liefert beim Behandeln mit Phosphor- 
pentaohlorid in Chloroform /9-Chlor-a-methyl-id®‘^-crotonlacton (Tetrins&urechlorid ; S. 253) 
(Fbxbb, Am, 17, 796; vgl. D.; P., 17 11, 36; B. 18 Ref., 182). Beim Erhitzen mit alkoh. 

Ammoniak auf 150® entsteht das Imid bezw. Amid der a - Methyl • tetrons&ure (s. u.) (Mo., 
Cob., B, 21, 2608). Mit Hydrozylamin entsteht eine bei 166® unter Zersetzung schmelzende 
Verbindpng (Wo., A, 201, 229 Anm.). Beim Erhitzen von a-methyl-tetronsaurem Silber mit 
Methyliodid in l^nzolischer LrOsung entsteht der a-Methyl-tetrons&ure-methyl&ther (Syst. 
No. 2607) (CoBBAD, Gast, B, 81, 2731). Beim Behandeln von a-methyl-tetronsaurem Silber 
mit Athyljodid (F., Am, 18, 313) wie auch bei der Einw. von alkoh. Salzs&ure auf freie 
a-Methyltetrons&ure (Mo., Cob., B, 21, 2604; vgl. Wbdel, A, 219, 114) erh&lt mana-Methyl- 
tetrons&ure-&thyl&ther (Syst. No. 2607). a-Methyl-tetrons&ure liefert bei gelindem Erw&rmen 
mit Essigs&ureanhydrid O-Aoetyl-a-methyl-tetrons&ure (Syst. No. 2607) (F., Am, 18, 314). 
Mit Benzoylohlorid entsteht die O- Benzoyl >a- methyl- tetrons&ure (Syst. No. 2607) (F., 
Am, 17, 794). Beim Koohen mit Anilin entsteht du Anil bezw. Amlid der a-Methyl- 
tetrons&ure (s. u.) (Wo., A, 288, 21). Reagiert mit Phenylhydrazinaoetat in w&Briger Oder 
alkoholisoher Ldsung unter Bildung des Phenylhydrazons der a-Methyl-tetrons&ure (S. 414) 
(F., Am, 18, 311). Duroh Einw. von Diazobenzol entsteht [a-Phenymydrazono-propionyl]- 
glykols&ure (Bd. XV, S. 339) (Wo., Hbbold, A, 812, 163). 

NH4C5H5^. In Wasser sehr leicht Idsliche Krystalle (Dsmab^t, A. ch, [6] 20, 466). — 
NaCgH^Ot-f BH^O. Tafeln. Leicht Idslich in Wasser. Verliert das Wasser bei 100® (D.) 
Oder im Valmum iibei; Schwefels&ure (Fbebb, Am, 18, 312). — KC^«Oj. Bl&ttchen. I^hr 
leicht Idslich in Wasser (D.). — Kupfersalz. B, Entsteht beim F&Ilen des Ammonium- 
salzes mit Kupfersulfat in der Hitze (1).). Blaues Pulver. — AgCsH^Os. Nadeln. Ziemlich 
Idslich in Wasser (F., Am, 18, 313; vgl. D.). — Mg(C5HftO«), -f 6H«0. Krystalle. Sehr 
leicht Idslich in Wasser (D.). — Ca(&Hs04)4. Nadeln. Ldslich in 6 Tin. kaltem Wasser, 
weniger Idslich in warmem Wasser (Wolff, A, 288, 17). — Ba(C,B[50.)t -f 1 Vt H^O. 
Krystallmasse. Sehr leicht Idslich in kaltem Wasser (D.). — Zn(C5H.O.), + Vt 
Kruzten. Ziemlich Idslich in Wasser (D.). — Tri&thylaminsalz 2C5H«04 -f 
Krystalle. F: 30 — 36® (Michael, Smith, A. 868, 61). 

Verbindung C5H4O4N | vieUeichtAnhydrid der [a<Oximino -propionylj-glykol- 
OC O N:C 

s&ure ^ ^ ^ j, B. Beim Sohiitteln von 6 g a-Methyl-tetrons&ure, suspendiert in 

10 com Wasser, mit einer konz. Ldsung von 4,6 g Natriumnitrit (Wolff, A. 288, 12, 36). — 
Amorphes, unldsliches Pulver. Zersetzt sioh gegen 70®. Leicht Idslich in konz. S&uren. — 
Wird duroh Wasser in [a-Ozimino-propionylj-giykols&ure hbergefdhrt. 

HOC==CCH. 

a-Methyl-tetrona&ujre-Deiivate, die sich nur von der Enolform ^ 0 60 
ableiten lassen, s. Syst. No. 2607. 

p - Imino - « - methyl - butyrolaoton bezw. P - Amino - a - methyl - - orotonlaoton 

CAO,N = b«w. . Imid be«w. Amid d.r .-Methyl- 

tetrona&ure. B, Duroh Erhitzen von a-Methyl-tetrons&ure mit alkoh. Ammoniak auf 
150® (Moschxias, Cobneliits, B. 91, 2608). — Krystalle (aus Wasser). F: 212®. — Wird 
beim Koohen mit Salzs&ure wieder zu a-Methyl-tetrons&ure verseift. 

^-Fhenylimtno- a •methyl -butyrolaoton bezw. d-Aniltno-a-methyl-d*^*^-oroton- 

, y. « CgBL NiC CH CH, ^ C.H4 NH C=C CH, 

leeten CuH^O,N - ^.o.6o ujb o bo ' ^ 

Anilid der a-Methyl-tetronz&ure. B. Bei kurzem Koohen von 10 Tin. a-Methyl-tetron- 
s&ure mit 9 Tin. Anilin (Wolff, A, 988, 21). — N&delohen (aus verd. Alkohol). Leicht Idslioh 
in Alkbhol und konz. SaizB&ure, sohwer in kaltem Wasser und Natronlauge. — BeiderReduk- 
tion mit Natrium und Amylalkohol entsteht ^-Anilino-a-methyl-buiyrolaotoin (Syst. No. 2643). 
lielert beim Behandeln mit Natriumnitrit und Risessig ^-Phenylnitrosamino-a-methyl- 
d^'^-orotonlaoton (Syst. No. 2643). 
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B-Pliexiylhydrajtoiio-a-iii 6 tliyl-butyTolaoton bezw. ^-Phenylh3rdraBiiio-a-iia6thyl“ 

C*H*NHN:C CHCH. 

j® P-crotonlacton CnHuOjNj = hA o* 6 o 

NH NH ^ ^ Phonylhydraaon bezw. Fhenylbydraaid der a - Methyl - 

tetrons&ure. * B, !^im Behandeln von a-Methyl-tetronB&ure oder ihrem Natriumsalz mit 
Phenvlliydra 2 inaoetat in wafir^r oder alkohoiisoher Ldaiing (Fbbbb, Am. 13, 311). — Prismen. 
F: 191 — 192^. LMioh in hei&m verdiinntem Alkohol. 


B. Beim Schiitteln 


OC CBrCHg 

a-Brom-a-methyl-tetroneaure C^H^OjiBr . q . 

von 10 g a-Methyl-tetrone&ure, geldst in 50 g Chloroform, mit 14 g Brom und 4 com Wasser 
(Wolff, A. 288, 24; vgl. Mosohslss, Cobnmjus, B, 21 , 2608). — Nadeln (aus Chloroform + 
ligroin). F: 87 — 88® (W., A, 288, 26). Leicht lOalich in Ather, Alkohol und Chloroform, 
ziemlich leicht in Wasser, sohwer in Ligroin (W., A. 288, 26). — Zerf&llt beim Erhitzen mit 
Wasser auf 100® in Bromwasserstoff, Kohlendioxyd, Diaoetyl, a-Methyl-tetrons&ure und 
ein steohend riechendes, bromhaltiges 01 [3-Brom-butanol“(l)-on-(2)?] (W., A. 288, 26). 
Beim Erhitzen der w&Br. L 6 sung a^ dem Wasserbad unter Zusatz von Brom bis zum Auf- 
hOren der Kohlens&ureentwicklimg entsteht 3.3-Dibrom-butanol-(l)-on-(2) (Bd. 1, S. 827) 
(W., Schwab®, A. 291, 243). 

H 0 N:C CBrCHo 

Oxim CjH^OjNBr = ^ ^ ^ . B. Aus 2 Tln.gepulvertera-Brom-a-methyl- 

tetrons&ure (s. o.) und 1 Tl. salzsaurem Hydroxylamin, geldst in Wasser (Wolff, Schwabe, 
A. 201, 250). — Prismen (aus absol. Ather -f Ligroin). F: oa. 128®. LOslioh in Ammoniak 
und S<^ unter Gelbf&rbung. — Zerf&llt bei der Einw. von Wasser bei 80 — 90® in Kohlen- 
diozyd, Diaoetyl und bromhaltige Produkte. 

OC C(NO)CH, 

a-NitrosO'a-methyl-tetrons&ure C 5 H 5 O 4 N ~ g q . B. Beim Ein- 

leiten von nitrosen Gasen (aus Arsenik und Salpeters&ure) in mit Eiseesig hbe^ossene a-Methyl- 
tetrons&ure unter Eiskiihlung (Wolff, A . 288, 28). — Prismen (aus Aoeton -f Wasser ). Schmilzt 
bei 130 — 131® unter Gasentwioklung. Sehr wen^ lOslioh in den gewOhnliohen organisohen 
LOsungsmitteln. — Zerf&Ut beim Koohen mit Wasser oder konz. Salzs&ure in salpetrige 
8 &ure, a-Methyl-tetrons&ure und wenig a-Ozimino-propions&ure (Bd. UI, 8 . 616). Wira von 
kalter konzentrierter Salzs&ure nioht angegriffen. 2^rf&Ut mit kaltem konzentriertem Ammo- 
niak in salpetrige S&ure, a-Methyl-tetrons&ure, a-Oxunino-propions&ureamid (Bd. IQ, S. 620) 
und Glykols&ure (?). Beim Koohen mit Natriumaoetat entsteht [a-Oiiinino-propionyl]- 
glykob&nr^ (Bd. HI, S. 619). 


4. 2.B-IHaxo^^methyi^ftiranietrahydridf MethylbenwteinBdureanhydridf 
Brentfwein9dureanhydrid OcJ O (k) 

a) JEteehUdrehende Form (enth&lt wahrsoheinlioh inaktive Form beigemengt). B. 
Neben anderen Prodnkten dorch Oxydation von 1-lfonthon (Bd. VII, 8 . 38) mit 4®/oiger 
Kalinm pe r ma n ga n atlflemtf und darauffolgende Deetillation des Beaktionsproduktes (Mabxow- 
NiKOW, 9K. 88 , 230, 231, ^ 8 , 249; C. 1908 II, 287). — Sohtippohen (aus Alkohol cder Essig- 
ester). F: 67—68®. [ajp: +3,8® (0,1468 g Subetanz in 2,3164 g Benzol gelOst). Leicht I 6 sli^ 
in Alkohol, Essimto, Benzol, Aoeton, sohwer in Petrol&ther. OberhalD 60® bildet sioh mit 
Alkohol leioht der Brenzweins&ure-mono&thyleeter (Bd. Q, 6 . 639). 

b) InakHve Form. B. Bei l&ngerem Erhitzen von Brenzweins&ure (Bd. Q, 8 . 637) 
auf 200® (Mabkowhikow, A. 182, 328). Beim Erw&rmen von 1 Mol.-Gew. Brenzweins&ure 
und 2 MQl.-Gew. Phosnhorpentastil&l (BOthhoxb, B, U, 1352). Beim £hliit|sen von Brenz- 
wdna&ure mit Aoetylohlond (Pmsiir, Boo. 68 , 664; Fightbb, Hbbbbakd, B. 29, 1193). 
Beim Sohhtteln einer LOeung von brenzweinsaurem Natrium mit der berMhneten Meiw 
Eesigs&ureanhydrid (Onno, MAKuaLLi, G. 20 Q, 482). — Krystalle (aus Chloroform). F: 
31,6—32® (P., 6 foc. 68 , 665), 32,6— 34,6® (Mask., 3K. 86 , 262; C, 1908n, 288), 36® (F., H.), 
37® (Bora, SuDBOBOTTOH, Sfbakkunq, 8 oe. 86 , 542). Kp; 23^240® (B., So., Sp.), 244® 
bis 248® (Mabx., »C. 86 , 262), 247,4® (korr.) (P., Boe. 68 , 664). Kp„: 160® (Habx., TK, 86 , 
262). DS: 1,2468; Dg: 1,2378; !«: 1,2303; Dgj: 1,2122 (P., 80 c. 68 , 665). IP*-®; 1,2418; 
I/*®: 1,2176 (P., 80 c. 69, 1173). Sohwer lOslioh in Wasser (Mara., A. 182, 329). Breohungs- 
^^annOsm: Avdxbijhi, G. 2611, 149. Magnetisohes' DrchungsvermOgen: P., 80 c. 68 , 601; 
69, 1127. — Bei der Eeduktion mit Natriumamalgam und SsliMure in Qegenwart von Ather 
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(F., H.) Oder mit Natrium und abeoL Alkohol (Blanc, Bl, [3] 88, 890) entsteht a-Methyl- 
butyrolaeton (S. 237). Durch Kondensation mit Beraol in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid entsteht ^-i^nzoyl'isobutters&ure (Bd. X, S. 711) (Klobb, BL [3] 33, 611; 
Gffbnhbim, B, 84, 4228). 


Brommetbyl - bemsteinBaureanhydrid, ItabrombrenzweinBaureanliydrid 
HtC CH • CH.Br 

CjHjOaBr = ^ ^ . B. Bei der Einw. von Bromwasserstoff auf Itacons&ure- 


anhydrid (S. 442) in ChloroformlOsung (Ilski, MC. 87, 117; C, 10061, 1312). — F: 65® 
bis 56®. — Liefert mit feuchtem Silberoxyd Paraoonsaure (Syst. No. 2619). 


[ot.a'-Dibrom-a-methyl-bemstein8&ure] -anbydrld, Citradibrombrenzweinsaure- 
-fiy-pj- Q CBr * CH 

anbydrld C 5 H 40 ,Br, = ()()) q (Jjq *• -S* Beim mehrt&gigen Aufbewahren von Ci- 


traoons&ureanhydrid (S. 440) mit der bereohneten Mei^e Brom im Sonnenlicht (KekulA, 
A, SpL 2, 103; Michabl, J. pr. [2] 62, 293). — Dickes Ol. — Liefert beim Erw&rmen unter 
Bromwasserstoffabepaltung Bromcitracons&ureanhydrid (8. 441) (M.). Mit Wasser entsteht 
Citradibrombrenzweins&ure (Bd. II, S. 642) (M.). 


[a-Brom-a-brommethyl-bemsteinsaure] -anbydrld, Itadibrombrenzweinsaure- 
H.C CBrCH,Br 

anbydrld C 5 H 40 ,Brj ~ q(Ji q (Jjq • Versetzen einer LOsung von Itacon- 


B&ureanhvdrid (S. 442) in Chloroform mit Brom (Petei, B. 14, 1637). — KLrystalle (aus 
Sohwefelkohlenstoff). F: 50®. — Zerf&llt sohon bei der Destination im Vakuum in Brom- 
wasserstoff und das nioht n&her beschriebene Bromitacons&ureanhydrid. 


5. IHmethylmalonadureanhydrid CgHeO, = OC-C(CK^\ CO, 

1 o 1 

Polymere Form (CjH^Ojilx s. bei Dimethylmalons&urediohlorid, Bd. II, S. 648. 


3. Dioxo-Verbindungen CeHgOs. 

1. Adipinsdureanhydrid CgHgO, = OC [CH ,]4 CO. 

I o ' 

a) Monomere Form. B, Bei der DestUlation der polymeren Form (s. u.) unter 
einemDruok von 0,1 mm (Hill, Am. Soc. 62 [1930], 4111, 4113; vgl. Fabmbr, Kbacovski, 
8oc, 1027, 681, 684). — Tafebi. F: 22®; Kpo,i : 98— 100® (H.). 

b) Polymere Form (CgB[gOj)x. Zur MolekulargrOBe vgl. Voerman, E. 28, 272; Bl. 
[3] 86, 665; Blaise, Bl. [3] 86, 6^; Hill, Am. Soc. 62, 4111. — B. ]^im Erbitzen des 
D^atriumsalzes der Adipins&ure (Bd. II, S. 649) mit Adipins&uredichlorid (Bd. 11, S. 663) 
auf 170® (£taix, a. ch. [7] 0, 371). Aus Adipins&ure durch Erhitzen mit viel iiberschussigem 
Aoetylchlorid (£.; Yosbman, E. 28, 269). — Nadeln (aus Benzol). F: 98® (V.), 96® bis 
100® (&.). 


2. "" JDiooco B 

anhydrid CgHgOg 


Hhyl - pyrantetrahydrid » 
CBlgCHCHg 


meth\ 

HgC 

o(!^-o^(!!0 


B. 


- Methyl - glutaredure - 
Bei 15 — ^20 Minuten langem Kochen der 


a-Methyl-glutars&ure (Bd. II, S. 655) ftir sich oder beim Erw&rmen mit Aoetylchlorid (Auwbbs, 
A. 202 , 210). — 01. Kp: 272 — ^275® (Au.). — Wird von Aluminiumamalgam in Ather zu 
einem a- oder y-Methyl-d-valerolaoton (S. 237) reduziert (Fighter, Beisswenqer, B. 86, 
1205). 


3. - IHoxo - 4 - methyl - pyrantetrahydrid , ^ - Methyl « glutarsdure - 

Hg0> * C H ( Cy iHg ) * tjllg 

anhydrid CgHgOg «= ^ ^ ^ • B. Beim mehrt&gigen Erwftrmen von Malon- 

s&ure mit Paraldehyd (Syst. No. 2952) und EssigB&ureanhydrid auf dem Wasserbade, neben 
Crotons&ure (Komnekos, A. 218, 150). Bei der Destination von j^-Metl^l-glutars&ure (Bd. II, 
S. 659) mit EssigB&ureanhydrid (Pa&bishibe, Thorpe, Soc. 87, 1717). — i^ismen (aus ^hwefel- 
koWenstoff). F: 46® (K.; D., Th.). Kp: 282—284® (K.); Kpg»: 180—182® (D., Th.). Leicht 
lOsbch in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und Eisessig, kaum lOsbch in Petrol&ther und 
kaltem Wasser, leicht in heifiem Wasser unter Bildung von ^-Methyl-glutars&ure (K.). 
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4. 2.4^IHoa>o-S-‘dihyl^fUrantetrahydridfp^Oxo-^-‘dthyl^butprola€tan bezw. 
4^0xy^2^oxo-^^dthyl-/^ran^ihydrid^(2.5)f p^Oxy^^t^dthyl^A^^^-erotankieUm 

CgHgOj = 0L-Athyl’4etronsdure (von Bbbcab- 

gAY, Bl. [2] 484; A. ch. [6] 20, 437 „PentinB&ure“ genaimt). B. Beim Behandeln von 

x-Brom>a>athyl>aoet^igB&iire>&tli7leBter (Bd. lU, S. 694) mit alkoh. Elali (D., BL [2] 27, 
484; A. ch. [6] 20, 439, 466) oder beim Erhitsen dieses Esters auf 100® (Wkdbl, A. 219, 
104). — Nadeln (aus heiBem Wasser oder durch Sublimation), rhombische (Ludsceb, A. 
219, 107) Tafeln (bei langsamem Krystallisieren aus Wasser oder Ather). E: 126,6® (Wb.), 
128® (D.). Betrachtlich lOslich in kaltem Wasser, leiobt in Alkohol, schwerer inAther und 
Benaol (Wb.), l6slioh in heiBem Cadoroform, schwer lOslic^ in kaltem (D.), Die LOsungen 
reagieren sauer (Wb.). Die w&Br. L6sung wird durch Eisenohlorid kirschrot gef&rbt (Wb.). 
Elektrolyt. Dissoziationskonstante k bei 26® : 8,7 X 10^ (Wau)BN, B. 24, 2027). — 2ier8etzt 
sioh nioht beim Koohen mit Barytwasser oder mit konz. Salzs&ure (Wb.). Zerf&llt beim Er- 
hitzen mit konz. Salzs&ure im gesohlossenen Bohr auf 120 — 130® unter Bildung von Kohlen- 
dioxyd und Athylohlorid (We.). Beim l&ngeren Stehenlassen mit alkoholischer Salzs&ure bei 
60 — 60® entsteht /?-Athoxy-a-&thyl-J®*^-orotonlaoton (Syst. No. 2607) (Wb.). liefert mit 
sehr konzentrierter Kalilauge Ameisens&ure und Butters&ure (D.). Bildet mit Brom ein 
flhssiges, nicht n&her beso&ebenes Additionsnrodukt (D.). Phos^orpentachlorid erzeugt 
ein (mlorid vom Siedepunkt 189 — ^191® (D.). — NaCeH^Oj-fBLjO. Hygroskopisohe KrystaUe 
(Wb.). — KC«H708 + Krystallinisch. Sehr leioht Idslich in Wasser (Wb.). — 

Mg(CeH708)* + 2^H,0. Krystallpulver (Wb.). — Ca(CeH,0,)|4-HjO. KijstaUe (Wb.). — 
Ba(CeH7 08)|;4- 2H,0. Nadeln. Sehr leioht IdsUohin Wasser (Wb.). — Zn(C8H, 08)2+27*61 0. 
Krystalle (Wb.). — Mn(C8H908)t + 4H2O. BlaBrosa Krystalle (Wb.). 

B - Phenylhydrazono - a - athyl - butyrolaoton bezw. p - Phenylhydrazino - a - athyl- 

Q aHK-NHNiC CH*C,Hk 

zl® P-orotonlaoton O12H14O2N2 == H (!j O (^O 

CeHj NH NH C^C CA * ‘ 

H 6 0 (!)0 * PhonylhydraBon bezw. PhenylhydraBid der a - Athyl - 

tetrona&ure. B. Beim Stehenlassen von 1 Mol.-Gew. a-Athyl-tetrons&ure mit 1 Mol.-Gew. 
Phenylhydrazin (gelOst in 60®/oiger Essigs&ure) (MoscjhbubS, Cobnblius, B, 21, 2607). — 
Krystalle (aus Alkohol). 

6 . 2.5 - Dioxo - ^ - dthyl^fiirantetraKydridf Athylbemsteinsdureanhydrid 
HtC CH-C,H. 

C8H808 ~ Q (liQ * Beim Destillieren von Athylbemsteins&ure (Bd. 11, S. 660) 

(PoLKO, A, 242, 122, 126). — Nicht rein erhalten. Bleibt bei — 19® fltissig (P.). 243® 

(P.). D**; 1,166 (P.). — Wird durch Wasser in der K&lte langsam, schnell beim Koohen 
in Athylbemsteins&ure hbergefiihrt (P.). Liefert bei der B;eduktion mit Aluminiumamalgam 
in Ather wenig /?-Athyl-but^lacton (S. 238) (Fichtbb, Bbisswbnobb, B. 80, 1204). 

6. S.5-IHaxo^2.2^dimethyl-‘i\irantetrahydrid^ P^Ooco^y.y^diTnethyl^hutyro^ 
laeUm bezw. 3^€>xy^>5^axo^2.2'-dimethyl^fui*andihifdrid^ p~Oxy •y.y •dimethyl- 

.ft R H*C GO E[C====G*OE[ 

A •P-crotonl«ctonC.H,0.= oi o-^CCH.) 

sdure, B. Aus Natriummalons&uredi&t^lester (Bd. 11, S. 673) und a-Brom-isobutter- 
s&ure-bromid (Bd. II, S. 297) (Bbnabt, B. 40, 1082). — Bl&tter (aus Benzol). Sohmilzt 
naoh vorhergehendem Sintem bei 142 — 143®. Ziemlioh Idslioh in Wttsser. Die w&fir. Ldsung 
gibt mit Eisenohlorid Rotf&rbung, mit Natriumnitrit Violettf&rbung. 

7 . 2.4-lHoxo-3.S-dimethyi-JUrantetrahydridf P-Oxo-oucL-dimethyl-butyro- 

. OC C(CB[,), 

lactofif oi.oL-Dimethyl-tetronsdure ^ tt A n Entsteht aus dem 

H.|C* 0*00 

y-Aoetoxy>a.a-dimethyLaoetessigB&ure-methyle8ter(Bd. Ill, S. 874)beil&ngeTemAufbewahren 
(CoNBAD, Gast, B. 81, 2729). — Farbloses 01. Kp; 208—212®. DS: 1,147. — Wird beim 
Erw&rmen mit konz. Kalilauge oder Barytwasser unter Abspaltung von Kohkndiozyd 
zersetzt. Beduziert FBHiiiNGs^e LOsung und ammonii^lische Silberl6sung. Liefert mit 
Brom in Sohwefelkohlenstoff ein dhges, nioht n&her besohriebenes Monobromderivat. 

C H •NjC— G(CBL) 

Anil CiiHijOjN = • ® 0 *(!j 0 ** Duroh 16 Blinuten luiges Erhitzen der 

a.a>Dimet^l.tetrons&ure mit der Aquimolekularen Menge Anilm auf 160® (€., G., B. 81, 
2729). — Krystalle (aus Methylalkoiiol). F: 88®. Siedet bei 300—310® unter Yerbreitung 
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eines iBomtril&hnlichen Gerucho. — Spaltet leicht Anilin ab, z. B. beixD Zufugen von Flatin* 
ohlorwaaaerstofls&ure zur alkoholi 0 oh-&theri 0 olien Lfisung. 

H 0 N:C C(CHa), 

Ozim CgHgOaN = H 6 O (k) • a.a-I>imethyl-tetrons&ure und salz* 

saurem Hydroxylamin beim 24 - 8 tdg. Stehenlassen in w&Br. Ldsung ( 0 ., G., B. 81 , 2730 ). — 
Kiystallin^be Masse. F: 134 ®. Leicht lOslich in heilk^m Wasser, siedendexn Benzol sowie 
in Alkohol und Ather. 


^ . r, TT ^ OaHj NH NiC — -C(CHs)t « ^ . 

Phenylhydrason CjtHiaOaNa = H i O 6o • Beim Sohiitteln von 

a.a-Dimethyl-tetrons&ure mit einer w&Br. LOsung von Phenylbydrazinacetat (C., G., B, 
81, 2731). — Krystallinische Masse. F: 131®. Leicmt Idelich in AtW, sohwer in Petrol&ther. 


8. fd.B-IHooco^S.S'^dimethy l^farantetrahydrid , /a.a - Dimethyl - bemstein^ 

H.C— C(CH.), 

edurej^nhydrid OeHgO, ~ q (Aq . B. Beim Destillieren der a.a-Dimethyl- 

bernsteins&ure (Bd. II, S. 661) (Pinnsb, B. 16, 682; Babnstkin, A. 242, 139; Levy, £no- 
LAKDSB, A. 242, 201). — Krystalle (aus Benzol). F: 29® (L., E.). Kp: 219 — 220® (L., E.), 
218® (Ba.). Kp^: 117® (Auwkrs, A, 202, 186); 224® (Au.). Siedet unter 400 mm 

tTberdruck unzersetzt bei 262® (ICxbp, B, 80, 613). ScWer l6slioh in Ather (L., E.). — Liefert 
bei der Beduktion mit Natriumamalgam in saurer L6sung ein Gemisch von viel /?.^-Di- 
methyl-butyrolacton (S. 240) und wenig a.a-Dimethyl-but3rrolacton <S. 239) (Blanc, C, r. 
141, 203; BL [3] 88, 902; vgl. Blaise, C. r. 126, 1163). Liefert bei der I^uktion mit Natrium 
und Alkohol ein Gemisch von viel a.a-Dimet^Lbutyrolacton und wenig ^.^-Dimethyl-butyro- 
lacton (Blanc, Bl. [3] 88, 891). Bei der Einw. von Aluminiumchlorid in Gegenwart von 
Chloroform entsteht ^.d-Dimethyl-acryls&ure (Bd. II, S. 432) (Dssfontainbs, C. r. 184, 
296). I^t Wasser entsteht langsam in der Kftlte, schnell beim Kochen a.a-Dimethyhbemstein- 
s&ure (Ba.). Beim S&ttig|en des geschmolzenen Anhydrids mit Ammoniak entsteht a.(x>Di- 
methyl-bernsteins&ure-imid (Syst. No. 3201) (L., E.). J^im Erw&rmen mit der entsprechenden 
Menge Amlin in Benzol (Tiemann, B. 80, 266) oder Ather (K.) en^teht a.a-Dimethyl-bem- 
steinsaure-monoanilid (Bd. XII, S. 299). Beim Erhitzen mit der &quimolekularen Menge 
Phenylhydrazin auf 140® entsteht l-Anilino-2.6-dioxo-3.3-dimethyl-pyrTolidin (Syst. No. 
3201) (L., E.). 

[a'- Bronx - oc.a - dimethyl - bemeteins&ure] - anhydrid CgH^OgBr « 

BrPEO C(CH[ ) 

06 O (!)0 * * ^ I^urch Destillieren der a'-Brom-a.a-dimethyl -bernsteins&ure (Bd. II, 

S. 663) im Vakuum (Fiohtbe, Hibsch, B. 88, 3272). — Nadeln. F: 46®. Kp,,; 121 — 123®. 
— Geht beim Schiitteln mit Wasser wieder in die a'-Brom-a.a-dimethyl-bemsteins&ure liber. 


9. 2.B - DioocO’^S.^^dimethyb-furantetrahydridf [aL.oL'^Dimethyl’^bemstein • 

CH .HC CH CH, 

adurej^anhydrid CgHgO, = (x!) O 60 


a) Anhydrid der hochachmelzenden oL^oL'^Dimethyl^bemateinsdure CgHgOg = 

CBL’HC CB[* 0 B[g , j t i. 1. 1 j / 1. 1 

odj O 60 • Beim Erw&rmen der hochschmelzenden a.a -Inmethyl-bemstem- 


s&ure (Bd. II, S. 666) mit Acetylchlorid (Otto, Rossino, B. 20, 2741 ; Bischoff, Voit, 
B. 22, 390; Bone, Pbbkin, 80 c, 69, 266). Beim 3-stdg. Kochen der hochschmelzenden 
a.a'-Ihmethyl-bemsteins&ure mit Essigs&ureanhydrid (Bo., P.). — Tafeln (aus Ather). F: 38® 
(O., R.; Bl, V.), 43® (Bo., P.). Leicht Idslich in Ather (O., R.). — Geht bei l&ngerem Kochen 
mit Essigs&ureanhydrid in das Anhydrid der niedrigschmelzenden a.a'-Dimethyl-bemsteiDS&ur6 
tiber (Bo., P.). Libert bei Einwirlning von Wasser hoohsohmelzende a.a^-Dimethyl-bemstein- 
s&ure (O., B.; Bo., P.). 


niedrigachmelxenden a.a - Dimethyl - bemsteinsdure 

•CHt 

. B. Durch l&ngeres Erhitzen sowohl der hochschmelzenden 

als auoh der niedrigschmelzenden a.a'’-Dimethyl-bemBteins&ure (Bd. II, 8. 666, 667) auf 
die Sohmelzpunktstemperatur (Frmo, A, 804, 177, 178). Bei der Destillation der hoch- 
schmelzenden (Bone, InmaN, Boc. 69, 266) oder der niedrigschmelzenden (Zelinsky, B. 21, 
3170; vgl. Bo., P.) a.a'-Dimethyl-bemsteins&ure. Beim Erw&rmen der niedrigBchmelzenden 
a.a^-Dimethyl-bemsteins&ure mit Essigs&ureanhydrid (Bo., P.) oder mit Acetylchlorid 
(Bo., P.; O^, ROssino, B. 20, 2743). Bei l&ngerem Kochen des stereoisomeren Anhydrids 
mit Essigs&ureanhydrid (Bo., P.). — T&felchen (aus Ather). F: 87® (Rack, A. 284, 63; 


b) Anhydrid der 
_ C^g*BC — — CH 
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Bischoff, Baoh, a. 284, 67; Z.). Kp: 234—236® (Z.). — Lest sioh langsam in kaltem 
Wasser, rasoher in heiBem unter Bildung von niedrigsohmelzender a.a^-Dimethyl-benistein* 
B5ure (Lfuckabt, B. 18, 2346; O., R.; Bo., P., 8oc. 69, 267, 267). 

0 ) [%.0L*^Dimethyl^bem8teinsdure]-anhydrid^l>erivat9 deBsen konfiguraHve 
Zugehbrigkeit unbestimmt isU 

[auaf - Diohlor - a.a' - dimethyl - bemsteins&ure] - anhydrid CeH^OjClt «= 

CH, Q Aufbewahren von Dimethylmaleins&ureanhydrid (S. 446) 

mit Chlor in Tetraohlorkohlenatoff (Michafl, Tissot, J. pr. [2] 46, 383). Bei 3-stdg. 
Erhitzen von a.a'-Diohlor-a.a'-dimethyl-bem8teinB4ure (Bd. II, 8. 668) mit tiberschilssigem 
Acetylohlorid auf 110® (Otto, Holst, J. pr. [2] 41, 468). — Kriimelige Krystallmasse. Riecht 
&uBer8t durohdringend (0., H., J. pr. [2] 41, 468) und greift die Angen an (M., T.). F: 160® 
(O., H.. J. pr. [2] 41, 468), 169 — 160® (M., T.). Sublimiert nnzersetzt; leicht lOslioh in 
Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform (0.,H., J.pr. [2] 41, 468). — Sehr hygroekopisch; 
geht mit Wasser leicht wieder in die a.a'-Dichlor-a.a'-dimethyl-bernsteins&ure tioer (0., H., 
J. pr. [2] 41, 468; M., T.). Liefert mit alkoh. Ammoniak das Ammoniumsalz des a.a^*Di- 
chlor-a.a'-dimethyl-bernflteinfl&ure-monoamids (Bd, II, 8. 668) (0., H., J. pr. [2] 41, 469). 
Liefert mit 4 Mol.-Gew. Phenylhydrazin in Ather oder ^nzol l-Phenyl-3.6-dioxo-4.6-dimethyl- 
p3^idazin-tetrahydrid-(l .2.3.6) (Syst. No. 3588) (O., H., J.pr, [2] 42, 74). 


4. Dioxo-Verbindungen C 7 Hio^ 3 . 

1. JPimelinsdureanhydrid C7H10O, = OC*[CH3]5-CO. Polymere Form (C^HjoOj)*. 

I 0 ' 

Zur MolekulargrOfie vgl.: VoBRBCAV, JR. 28, 272, 282; Bl. [3] 86, 665; Blaisb, BL [3] 86, 
666. — B. Durch mehrstiindiges Erhitzen von Pimelins&ure (Bd. II, S. 670) mit tiberschiis- 
sigem Aoetylchlorid (Vobbman, B. 28, 270) oder Essigs&ureanhydrid (Blanc, C. r. 144, 1367; 
BT. [4] 8, 779). — Krystalle. F: 66®; sehr schwer lOelich in Wasser; ist hygroskopisoh (V.). 
— laefert bei langsamer Destination unter gewOhnlichem Druck (^olohexanon (Bd. VII, 
8. 8) (Blanc). 


2 . 

C,K 


. 2.6^IHoxo^3^thyl^pyrantetrahydrid9 [oL^Athyb-glutarBdureJ •anhydrid 
B[*0 * OHf * CE[ * C«Hk 

[loOs = a-Athyl-glutars&ure (Bd. II, 8. 676) beim Erhitzen 


zum 8ieden oder beim Erwarmen mit Acetylohlorid auf dem Wasserbade (Attwxbs, Tithisb- 
UBY, A. 292, 214). — 01. Kp: 276®. — Liefert mit p-Toluidin in Benzol die beiden a-Athyl- 
glutars&ure-mono-p’toluidide (Bd. XII, 8. 936). 


3. 2*6 - I>ioxo - 4 - dthyl - pyrantetrahydridf [P • Aihyl • glutarsdure] • 

H.C • CH(C*HJ • CH, 

anhydrid C^HioOj = ^ 0— — (k) * Vi"8tdg. Erhitzen der /^-Athyl-glutar- 


s&ure (Bd. II, 8. 676) mit der 2 — S-fachen Menge Essigsaureanhydrid (Blaisb, Gault, Bl. 
[4] 1, 91), — FKissig. Kpi,: 168®. — Liefert beim Behandeln mit ^/.Mol.-Gew. AniUn in 
BenzollOsung ^-Athid-glutars&ure monoanilid (Bd. XII, 8. 300; vgl. Bd. XVI, 8. 1039). 


4. 2*6- IHoxo - 3*3 • dimethyl - pyrantetrahydridf [ol*% - IHmethyl - glutar • 
- , H,C-C5H,*C(CH,), 

sdu/re] • anhydrid C 7 Hi 4)03 == ^ ^ B. Aus a.a-I>imethyl-glutar8&uie 

(Bd. II, 8. 676) durch Erhitzen mit Aoetylchlorid (Tibmann, B. 80, 264; vgl. B^hal, C. r. 
121, 216; Blaisb, Bl. [31 21, 626) oder mit hbersohiissigem Essig^ureanhydrid (Pbbkin, 
Boc. 78, 847; 81, 262). Neben Isooajmolaoton (8. 238) beim Erw&rmen von a.a-Dimethyl- 
dutars&ure mit konz. 8chwefelB&ure (T., B. 29, 3021). — Krystalle. F: 38,6® (Bi.), 38 — ^39® 
(Blai., Bl. [3] 21, 627), 38—40® (P., Boc. 81, 262), Kp: oa. 266® (T., B. 80, 266), oa. 270® 
(BA); Kp„: 176—180® (P., Boc. 81. 262); Kp*.: 158—160® (Blal, Bl. [3] 21, 627); Kp,.: 
160® (Blanc, Bl. [3] 88, 886). — L&Bt sioh auroh Reduktion mit Natrium in ab^lutem 
Alkohol und Zersetzen des entstandenen Natriumsalzes mit Bohwefels&ure in a.a-l>imethyl- 
d'Valerolaoton (8. 240) hberfdhren (Blano, Bl. [3] 88, 897). Bei der Einw. von Aliimin^nm . 
ohlodd in (^genwart von Chloroform entstehen Itoocaprolacton und Brenzterebinsfture 
(Bd. n, 8. 438) (Dbsfontaznbs, C. r. 184, 294). Die Einw. von Phcmhorpentaohlorid ftihrt 
but Bildung des Diohlorids der tt.oc-Dimeth;d-glutar8&ure (Blai., BL [3] 21, 627). Durok 
B eh an d eln mit Phosphorpentaohlorid und Brom und Eintragen des Reaktionsproduktes 
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in Alkohol erhAlt man a^-Brom-a.a-dimethyl-glutarB&iiie-di&thyle8ter (Bd. 11, S. 677) (P., 
8oc. 81, 248r 252). Duroh Einleiten von trooimem Ammoniak in das seschmolzene An^^d 
entsteht [a.a-I>imethvl>glatai8&ure]>imid (Syst. No. 3201) (Blai., Bl, [3] 21, 628). ]&uToh 
£inw. von Ammoniak in absol. Alkohol imd darauffolgende Behandlung des entstandenen 
Monoamida der a.a-Dimethyl>glutar8&UTe mit alkal. ^liumhinpobromitldsung bildet sioh 
v-Amino-a.a>dimet]^l-butter8&uie, die durch Behandlung mit Alkohol und Chlorwasseratotf 
in den Athylester (Bd. IV, 8. 469) tibergefOhrt wird (Blai., BL [3] 21, 629). Bei der Einw. 
der bereohneten Menge Anilin in Benzol entsteht a-a-Dimethyl-glutarsAure-monoanilid 
(Bd. Xn, 8. 300) (BA; T., B, 80, 266; P.. Soc, 78, 847). 

rcuP^IHmethyl^glutarsdureJ^- 

h Behandeln der festen Form der 

a.^>Dimethyl-glutar8&ure (Bd. 11, 8. 679) mit Aoetylchlorid (Blaise, BL [3] 29, 333; Thorpe, 
Young, Soc, 88, 357). Aus der fliissigen Form der a.^-Dimethyhglutars&ure (Bd. II, 8. 678) 
durch Destillation oder Behandeln mit Essigs&ureanhydrid (Ti., Y.). — Ol. 266® 

(Th., Y.); Kp: 276 — 276® (B.). UnlOslich in Sodaldsung (Th., Y.). — Gibt beim Kochen mit 
Wasser die leste Form der a./^-Dimethyl-glutarsAure (B.; Th., Y.). L&Bt sich durch Er- 
w&rmen mit Phosphorpentabromid und Brom und EingieBen des Reaktionsproduktes in 
absol. Alkohol in a^-Brom-a.^-dimethyl-glutar8&ure-di&thyle8ter (Bd. II, 8. 679) hberfiihren 
(Darbishibe, Th., Soc, 87, 1720). Ldefert mit Anilin in Benzol a.^-Dimethyl-glutarsaure- 
monoanilid (Bd. XII, 8. 300) (B.; Th., Y.). 


6. 2»6^lHoxo^3.4^dimethyi~pyrantetrahydrid9 
^ H,C CH(CH,) CH CHa „ _ 
anhydrid C^HioO, = q ^ Ihir* 


6. ^.^•‘IHoQcO'-S^B-dimethyl^pyrantetrahydrid^ [ol^ol •lyimethyl^glutar^- 

^ 1 r.xr r. CH, • CH • CH, ‘ CH • CH, 

»&ure]-anhydrid C,H„0, = o6 O 


a) Anhydrid der niedrigaehmelzenden tuti! ^ Dimethyl ^ glutarsdure. B, 
Aus der bei 127 — 128® schmelzenden a.a'-Bimethyhglutarsaure (Bd. II, S. 682) durch kurzes 
Erw&rmen mit Aoetylchlorid auf dem Wasserbalde (Auwebs, Kobnsr, B, 24, 1934; Au., 
Thorpe, A. 286, 331), durch Einw. von Essigs&ureanhydrid in Gegenwart von Sodalosung 
(Au., B. 81, 2113) Oder durch kurzes Kochen mit Essigsaureanhydrid und etwas Zinkchlorid 
(Au., Th., a, 285, 338). Aus der bei 140 — ^141® schmelzenden a.a'-Dimethyhglutars&ure 
(Bd. II, 8. 681) durch langsame Destination bei gewOhnlichem Druck oder durch 4^6-Bttmdiges 
Erhitzen mit Aoetylchlorid auf 100® (Au., Th., A, 286, 325, 327). — Krystalle (aus Ligroin, 
Essigester oder Benzol). Monoklin prismatisch (v. Kraatz-Koschlau, A, 285, 338; vgl. 
QrotK Ch, Kr, 8, 483). F; 94— 96® (Au., B. 81, 2113). Kp: 272® (Au., Th., A. 286, 338). 
Sohwer lOslich in LiCToin (Au., Jackson, B, 28, 1613; Au., Th., A. 286, 337). — Wird 
duroh Wasser in die bei 127 — ^128® schmelzende a.a'-Dimethyl-glutarsaure ubergefiihrt (Au., 
K6.). Mit Anilin in Benzol entsteht a.a'-Dimethyl-glutarsaure-monoanilid (Bd. XII, 8. 301) 
(Au., Oswald, Th., A, 286, 229, 236; Blaise, BL [3] 29, 1018). 


b) fa^oi'-Dimethyl^glutarsdureJ^anhydrid^Derivatf dessen konflgurative 
Zugehdrigkeit unhekannt isU 

[auct' - Dibrom • olol' - dimethyl - glutars&ure] - anhydrid C^HsOsBr, = 

CH •BrC'CHL'CBr'CH 

* Q *• a.a'-Dibrom-a.a'-dimethyl-glutar8&ure (Bd. 11, 8. 683) 


duroh Digerieren mit Acetylohlorid auf dem Wasserhade (Auwers, Kaupfmann, B, 26, 
3240). Durch vorsiohtige Einw. von Brom und rotem Phosphor auf die bei 140 — 141® schmeh 
zende oder auf die bei 127 — 128® schmelzende a.a'-Dimethyl-glutar8&ure (Au., A, 292, 231), 
femer auf das bei oa. 102® schmelzende Gemisch dieser beiden S&uren (Au., Jackson, B, 28, 
1614; Au., Kau., B, 26, 3233; vgl. Au., A. 286, 269; Au., Thorpe, A, 285, 331). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 94 — 96® (Au., Kau. ; Au., A, 292, 231). L&Bt sich bei vorsichtigem Erhitzen 
unzersetzt sublimieren (Au., Ja.). 8chwer Idslioh in Ligroin (Au., Ja.). — Geht beim Liegen 
an feuohter Luft in a.a'-Dibrom-a.a'-dimethyl-glutar8&ure tiber (Au., Kau.). Liefert beim 
Aufkochen mit Wasser die bei 197® schmelzende a-Brom-a.y-dimethyl-butyrolacton-y-carbon- 
s&ure (8y8t. No. 2619) (Au., Kau.). Beim Behandeln mit kalter Natromauge entsteht die 
wasserfrei bei 107® schmelzende a-Oxy-a.y-dimethyl-butyrolacton-y-carbons&ure (Syst. 
No. 2624) (Au., Ja.; Au., Kau.; vgl. FrmG, Kraus, A, 868, 3, 4). Mit Anilin in Benzol 
entsteht a-Brom-a.y-dimethyl-butyrolacton-y-carbons&ureanilid (Syst. No. 2619) (Au., A. 
292, 232). 


7. Dioxo - 4.4 - dimethyl •pyrantetrahydrid , [ p.p - Dimethyl - gltUur - 

H ) 'OIL 

B&ureJ-anhydrid q ’ * /S./J-Dimethyl-glutaM&ure (Bd. U, 


8. 684) duroh Destillation, durch Behandeln mit Aoetylchlorid (Auwers, B, 28, 1132) oder 

27^ 
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dutch Erhitzen mit EBsigo&ureanhydrid (Pibbexh, €k>ODWiK, 8oc. BO, 1475; P.» Thobpx, 
8oc. 76, 54; 70, 753). — Tafeln (aus Bensol 4* Ligroin oder aus EBBigsgureanhydrid). F: 
128* (LAWBrarou, Chtm. N, 79, 125), 124* (Air.; Blako, Bl. [3] 88, 898), 124r--125* (P., G.). 
Kiw: 181^ (P., Ts., 8oc, 76, 54). Unldalioh in kaltem WaBBor, Bohwer Idalioh in Petrol&thcr, 
levXt in Benzol und Eszigi^uieanhydrid (P., Q.). — L&8t Bioh durok Behandlung mit Natrium 
und absol. Alkohol und AnzBuem der L5Bung mit SohwefelBAure in /l.d-Dimethyl-d-yalero- 
laoton (S. 241) iiberftihren (B., El. [3] 88, 898; C. r. 188, 801). Ihiron Erhitzen von 13 g 
^.^•Pimethyl'giutarBAurel-anhydrid mit 50 g Phoaphorpentabromid und 16g Brom am 
dem Wasaerbade und Behandeln mit abaol. Alkohm werden der Mono- und jOi&thylester 
der a-Brom-^.^-dimethyl-dutars&ure gebildet (P., Th., Soc. 76, 50, 64, 55). Erhitzt man 
100 g des Aimydridfl mit 300 g Phosphorpentabromid und 225 g Brom auf dem Wasaerbade 
und behandelt mit abaol. Alkohol, ao erh&lt man vorwiegend a.a'-Dibrom-^.j^-dimethyl- 
glutars&ure-di&thyleBter neben a.a-l>ibrom-j9./?-dimethyl-glutar8&ure-mono&thyleBter (P., 1%., 
Soc. 70, 754, 755). [/^./^-Dimethyl-glutars&uieJ-anhywd liefert beim Koohen mit Wasser 
d./^-Dimethyl-glutars&ure zurOok (Au.). Burch ]^w. der bereohneten Mei^e Anilin in Benzol 
bildet Bioh /?.p-Bimethyl-glutar8&ure-monoanilid (Bd. XII, 8. 301) (P., G.). 


8 . 2»4 - Dioxo •S^prapyl^furanietrahydrid^ p-Oxo-a^propyl^butyroiocton 
bezw. 4 - Oxy - 2 - oxo - B •propyl •furan^dihydrid^(2^5)^ p^Oxy^ft^propyl^ 

^ OC — CH CH[, CH, CHa, HO C====C CHa CEa CH, 

oL^FropyUtetnmsdure (von BjsMABgAT, A. ch. [5] 20, 468 „Hexin8&ure‘‘ genannt). 
B. Ih^h Behandeln von a-Propyl-aoete88ig8&ure-&thyle8ter (Bd. HI, S. 700) mit Brom 
und Einw. von alkoh. Kalilauge aui das Reaktionsprodu^;, neben anderen Produkten (Djemab- 
^Y, A. cA. [51 20, 438, 468). — Tafeln (aua Wasser). F: 126® (D.), 126 — 127® (Waldkb, 
B. 24, 2029). Wenig lOslioh in kaltem, leichter in heiBem Wasser, leioht lOslioh in CUoroform, 
Alkohol und Ather in der K&lte (D.). Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k bei 25®: 
8,4xl0~^ (W.). Elektrisohe Leitf&l^keit des Natriumsalzes : W. — 2^rf&llt beim Sohmelzen 
mit Kali in Ameisens&ure und n-Viderians&ure (B.). 

9. 2,5-IHaQDO-3'-propylmfurantetrahydridf JBropylbemBteinsdurean hydrid 

HaC CH-CHa*CHt*CHa 

G^HioOa “ Q (JjQ . Burch Erhitzen von a-Propyl-a-carboxy-bem- 

steinskure (M. II, S. 826) auf 180 — ^200® und Behandeln des aus Propylbemsteins&ure 
und ihrem Anhydrid bestehenden Reaktionsproduktee mit siedendem Eraip&ureanhydrid 
(Locquin, Bh [4] 6, 1072). Neben Essigs&ure und Propions&ure bei der Oxydation 
des ^-Propyl-y-propyliden-butyrolaotons (S. 261) in CMoroform mit Ozon (Bouvbault, 
Locqtjib, a, cA. [8] 10, 199; Bl. [4] 6, 1137). — Viscose ilOssi^^it. Kpaa: 145 — 155® (B., 
L.). — Geht an feuchter Luft langsam, rasch beim Koohen mit Wasser in Propylbemstein- 
B&ure iiber (L.). 

10 . 2.4^ Dioxo^S^isopropyUfuraTaetrahydrid , Oxo^a^isopropyl^butyro^ 
lacton bezw, 4^0acy^2^axo^3^isopropyl^furan^dihydrid^(2.B)f B-Oxy^oL^ioo- 

Isopropyl -tetronsdure (von BsMABgAY, A. cA. [5] 20, 469 „l8ohexin8Aure“ 
genannt). B. Burch Behandeln von a-IaoproOTl-aoeteBsigi^ure-Athylester (Bd. IQ, 8. 702) 
mit Brom und Einw. von alkoh. Kalilauge am das Reaktionsprodut, nel^n anderen Plro- 
dcJrten (BpABQAY, A. cA. [5] 20, 438, 469). — Krystalle (aus Ather). F: 124®. F&rbt 
EisenchloridlOBung rotviolett. — 2Serf&llt leioht in AmeiBenB&ure und IiEK>vaierianBAure. — 
Ba(C7Ha03)a48HaO. Tafeln. 

1 1 . 2.5^IHo7D0^3-ioopropyUfuranMmtrahydrid , Isopropylbernsteinsdure^ 
anhydrid C,H„0, = 

a) Aktives IsopropylbernsteinsAureanhydrid. Das von 8 hmmtjb, B. 86 , 1751, 
besohriebene Isopropylbemsteins&ureanlwdrid dOrfte im weBentliohen auB inaktivem Anhyd^d 
bestanden haben (vgl. hierzu Henby, Paobt, 8oc. 1028, 70 und v. Bbaun, Rbinhabbt, 
B. 62 [1929], 2686). 

b) Inaktives Isopropylbernsteins&ureanhydrid. B. Buroh Bestillieren der 
inaktiven IsOTropylbemsteins&ure (Bd. Q, 8. 680) (Kaohlmb, A. 160, 172). — FarbloeeB Ol. 
Kpa: 164® (Cioss^Y, Pbbkin, 8oc. 78, 23); Kp: 245—260® (K.), 255® (Gbosslby, fioc. 81, 
6^). — lUefert mit Alkalien IsopropylbemBteinsAure zurOok (K.; C., P.). Buroh Rednktion 
mit Natrium imd absol. Alkohol und AnB&uem des Reaktionspiroduktes wird ein Gemisoh 
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yon a-Isopropyl-butyrolacton mit ^-Isopropyl-butyrolacton erbalten, das durch Erbitzen 
mit Kaliumcyanid und Verseifen des Keaktionsproduktes mit Kalilauge a-Isopropyl-glutar- 
saure (Bd. II, S. 698) und /J-Isopropyl-glutarsaure (Bd. II, S. 703) liefert (Blanc, BL [3] 38, 
903). IsopropylbernsteinsLureanhydrid gibt mit Anilin in Benzol das Monoanilid der Iso- 
propylbernsteinsaure (Bd. XII, S. 301) (Bentley, P., tSioepe, Soc. 69, 274; C.). 


butyroUicton^ ol - Acetyl^y-valerolacton C,HioOs 


12. 5.4^- Dioxo - - methyl-^ 4 - dthyl^furantetrahydrid^ y-Methyl^^acetyl-- 

CH3COHC— CH, 

(xi o-6h ch,’ 

y - Chlormethyl - a - acetyl - butyrolaoton , 6 - Chlor - a - acetyl - y - valerolacton 
CH,COHC CH* 

€71130301= ^ OH Cl Epichlorhydrin (S. 6) in Alkohol 

auf eine alkoh. LOsung von Natriumacetessigester imter Kiihlung einwirken, verdampft die 
LOsung im Vakuum und zersetzt den RiicWand mit verd. ^hwefelsaure (W. Teaubb, 
Lehmann, B. 34, 1972, 1980). — 01. Kp^j: 163® (W. T., L.). — Durch Erw&rmen mit waUr. 
Kaliuracarbonatlosung bildet sich Methyl-[y.(5-dioxy-butyl]-keton (Bd. I, S. 849) (W. T., L.). 
Durch Einw. von Hydrazinhydrat entsteht 3-MethyI-4-[y-chlor-d-oxy-propyl]-pyrazolon"(5) 
CH3 C CH CH3 CH(0H) CH3C1 ^ . 

* '' ,,,, (Syst. No. 3635) (W. T., L.). Beim Sattigen der alkoh. 

NNHCO 

Losung mit trocknem Chlorwasserstoff erhalt man 2-Methyl*5-chlormethyl-4.5*dihydro-furan« 
carbon8aure-(3)-athylester (Syst. No. 2573) (Hallee, Maech, C. r. 137, 12; Bl. [3] 31, 445), 

13. - lyioQCO - 5 - methyl •S^dthyl ^furantetrahydrid^ [(x^Methyh-a.-dthyl^ 

g Q C(CH ) • 0 H 

hemsteinadure] - anhydrid C7H10O8 ~ q ^ Beim Erhitzen der 

a-Methyl-a-athyLbernsteinsaure (Bd. II, S. 685) iiber ihren Schmelzpunkt (Hell, B. 24, 
1393; Atjwees, Feitzweilke, A. 298, 170). — Kp766: 239 — 245® (Au., F.). Schwer loslich 
in kaltem Wasser (Hell). — Geht schon beim Stehen an feuchter Luft in a>Methyl-a-&thyl- 
bemsteinsaure liber (Hell). 

14. 2.d^Dioxo-S*meihyl--4:-dthyl-furant€irahydrid^ [oi^Methyl^cL - dthyl - 

CtHs-HC- CHCH 3 

hemateinsdure] •anhydrid C7H10OJ = 0(i 0 60 

a) Anhydrid der hochsohmelzenden a-Methyl-a'-athyl-bernsteinsaure. B. 
Beim Behandeln der hochschmelzenden a-Methyl-a' athyl-bernsteinsaure (Bd. II, S. 679) 
mit Acetylchlorid in der W&rme (Auwees, Feitzweilee, A. 298, 162). — 01. Kp: 245®. — 
Wird durch Kochen mit Wasser in das Ausgangsmaterial zuriickverwandelt. Liefert mit 
Anilin in Benzol das Monoanilid der hochschmelzenden a-Methyl-a'-athyl-bernsteinsaure 
(Bd. XII, S. 300). 

b) Anhydrid der niedrigschmelzenden a-Methyl-a'-athyl-bernsteinsaure. 
B. Beim Behandeln der niedrigschmelzenden a-Methyl -a'-athyi-bernsteinsaure (Bd. II, 
S. 680) mit Acetylchlorid in der Warme (Attwees, Feitzweilee, A. 298, 162). Entsteht 
im Gemisch mit einer Spur des Anhydrids der hochschmelzenden a-Methyl-a'-&thyl-bem- 
steins&ure bei 3-stdg. Sieden der hochschmelzenden a-Methyl-a'-athyl-bernsteinsaure (Atr., 
F; vgl. Bytschichin, Zelinsky, 21, 387; Bischoff, Mintz, B, 28, 656; Bisch., B, 24, 
1067, 1068). — Ol. Kp; 245® (Au., F. ; vgl. Bisch., B. 24, 1068). — Wird durch Kochen 
mit Wasser in das Ausgangsmaterial zuriickverwandelt (Au., F.). Beim Erhitzen mit Brom 
in Chloroform im geschlossenen Rohr auf 100® entsteht Methyl -athyl-maleinsaureanhydrid 
(S. 449) (Bisch., B. 23, 3422). Liefert mit Anilin in Benzol die beiden Monoanilide der ni^rig- 
schmelzenden a-MethyLa'-athyl-bemsteinsaure (Bd. XII, S. 300) (Au., F.). 


15. 2.S^I>ioxo^ 8*8.4: • trimethyl •furantetrahydrid^ Trimethylbematein- 

0 jj , gQ C1(CH ) 

adureanhydrid C7HJ0O8 = ® ^ ^ * *. B. Aus Trimethylbernsteins&ure (Bd. II, 


S. 690) durch Destination unter Atmospharendruck (Bone, Sudboeouqh, Speanklino, 
Soc. 86, 661; Attwees, Oswald, A, 286, 306) oder durch ErHtzen mit Essigs&ureanhydrid 
(Bone, Perkin, Soc, 67, 428) oder Acetylchlorid (Bredt, A. 292, 116). Durch Erhitzen 
der bei der Oxydation von Camphers&ure mit Kaliumpermanganat entstehenden S&ure 
CgILgOj („BalbianoB 8&ure“; Syst. No. 2693) auf 170 — 220® (Mahla, Tiemann, B, 28, 2161). 
— Farblose Krystalle. F; 38,6® (Bo., Pb.; vgl. Au., A. 292, 142, 162), 33® (Bo., Su., Sp.). 
Kp748: 227® (Au., 0.); Kpi^: 106—107® (Au., B, 28, 266; Au., 0.). Leicht lOslich in den 
georauchlichen L^imgsmitteln in der Kiilte auBer in Wasser und Ligroin (Au., O.). — Liefert 
beim Kochen mit Wasser Trimethylbernsteins&ure zurtick (Au., 0.; Au., A, 292, 176). 
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B. 


OH,BrC— <)(CH,), 

[Brom-trimethylbernsteins&iirel-axiliydrid C7H|0,Br = 0(5 j*0‘Ao 

Duroh 6 — S-stdg. Erhitzen von TrimethylbernsteinB&ure mit Brom im EinBchluBrohr auf 
120 — ^130® (Bonb, Spbankuno, 8 oc. 81, 61, 64). — KrysUlle (aus Benzol). F; 197 — ^198®; 
unldelioh in kaltom Wasser und verdfinnter kalter NatriumcarbonatlOsung (Bo., Sp.). — 
Gibt beim Bebandeln mit heiBem Wasser Bromwasserstoff ab (Bo., Sp.). Libert beim Er- 
hitzen mit Alkobol im Einschlufirohr anf 160® oder mit alkoh. Natrium&thylatldeunff Brbm- 
trimethyll^msteinsaure-mono&thylester (Bd. 11, S. 691) (Bo., Sp.). Wird duroh Koonen mit 
methylalkoholischer Kalilauge in Oxy-trimethyl-bemsteins&ure (Bd. HI, S. 467) tibergefOhrt 
(Bo., Hxnstock, 8 oc. 88, 1387). L&fit sich duroh Erhitzen mit Di&tl^lanilin auf hOohstens 
120® und Behandlung des Reaktionsproduktes mit heiBer Kalila^e ina.a-fomethyl-a'-methylen- 
bernsteins&ure (Bd. II, S. 788) tiberftihren (Bo., Sp.; Bo., H.). 


16. IHdthylmalonadureanhydrid C^HioO, = (X?‘C(C ^5),*C O. Polymere For- 
men (C7Hi0Oj)x und (C7Hio08)4(?) s. bei Diathylmalonylchlorid, Bd. II, S. 687. 

5. Dioxo-Verbindungen C9H12O3. 

1. Korksdureanhydrid ^ CO. Polymere Form (CgHjiO,)!. 

I 0 1 

Zur MolekulargrdBe vgl. : Vobbmak, R. 23, 272, 282; BL [3] 36, 666; Blaise, BL [3] 36, 666. — 
B. Duroh mehrsttindiges Erhitzen von Korksaure (Bd. II, S. 691) mit hbersohOssigem Acetyl- 
ohlorid (Anderliki, Q. 24 I, 475; I^taix, A. ch. [7] 9, 387; Voebman, R, 23, 271) oder Essis- 
8&ureanhydrid (Blanc, C. r. 144, 1367 ; Bl. [4] 3, 779). Aus korksaurem Natrium und Suberjd- 
chlorid (Bd. II, S. 694) bei 160— -180® (fi.). — Nadeln (aus Benzol). F: 62 — 63® (A.), 63® (V.), 
66 — 66® (fi.). Loslioh in Benzol (A.), sehr sohwer l6elioh in Wasser (V.). Ist hygroskopisch ' 
(V.). — Beim Kochen mit Wasser entsteht Korks&ure (A.). Duroh langsame Destination 
unter gewdhnliohem Druck bildet sioh Suberon (Bd. VII, S. 13) (Blano). 


H.CCH*CH.C(CH.). 

2 . /a.a - Dimethy I - adipinsdurej « anhydrid C,Hi,0, 0—^0 

B. Beim Erhitzen der a.a-Dimethyl-adipins&ure (Bd. 11, S. 696) mit liberschtissigem Aoetyl- 
chlorid (Blanc, Bl [3] 83, 893) oder EssiM&ureanhydrid (B., C. r. 142, 1086; 144, 1367; 
Bl [4] 3, 779). — Sirup. — Bei langsamer Destination unter gewOhnliohem Druok entsteht 
l.l-I)imethyl-cyolopentanon-(2) (Bd. VII, S. 20) (B., C, r. 142, 1086; 144, 1368; Bl [4] 3, 
779, 781). Liefert mit Amlin in Benzol a.oc-Dimethyl-adipins&ure-monoannid (Bd. XII, S. 302) 
(B., Bl [3] 33, 893). 

H C'CH ‘CH 

3. DUnethy I •adipinsdure] •anhydrid CgHijO, = 

B. Duroh Erhitzen der /9./9-Dimeth^l-adipinB&ure (Bd. II, S. 700) mit einem Gemisch von 
Essigs&ureanhydrid und Aoetylchlorid (Blanc, Bl [3] 33, 899). — Farbloser Sirup. — Gibt 
bei langsamer Destination imter gewdlmliohem Diraok 1.1 -Dimethyl -oyolopentanon- (3) 
(Bd. VII, S. 20) (B., Bl [4] 8, 779, 783). 


4. 2. 6 -Dioxo^S^isapropyl-pyrantetrahydrid , 
, ^ H,C CH, CH CH(CHg)g 

anhydrid C,H„0, = 


foL^Isopropyl^glutarsdureJ^ 


a) Anhydrid der inaktiven a-Isopropyi-glutars^ure^). B, Beim Kochen von 
Qc-Isopropyl-glutars&ure (Bd. II, S. 698) mit p^igs&ureanhydrid (Pebxin, 80 c. 89, 1496; 
Heines, P., 80 c. 69, 1607). — Kiystalle (aus Petrol&ther). F: 63—64®; Kpio«: 217— 222® (H., 
P.). Sohwer l6slich (P.). — Gibt beim Kochen mit Wasser die inakuve a-Isopropyl- 
glutars&ure (P. ; H., P.). Gibt mit AnOin in Benzol das MonoanOid (F: 168 — 169®) der a-iso- 
propvl-glutars&ure (Bd. XII, S. 302) (P.). 

b) Anhydrid der a-Isopropyl-glutars&ufe aus Isooampher^). B. Bei l-stdg. 
Kochen der a-Isopropyl-glutars&ure aus Isooampher (Bd. II, S. 698) mit iibersohhssigem 


Da oaoh dem Literatur-Soblufitermin der 4. Aufl. dieses Haodbaohs [t. I. lOlO] die 
optiscbe InaktiTiUlt der aus Isooampher (aktives 3-l8opropyl-l-aoetjl-eyolopeDteii-(l); vgl. WallaCH, 
A. 892 [1912], 60; Kimiei, C. 19141, 1654) enkstehenden a-Isopropyl-glutartAure festgestellt 
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Aoetylchlorid (Anobu, Rimini, 0, 26 n, 43; Rimini, JR. A, L, [5] 9 1, 161). — Nadeln (auB 
Petrol&ther + Benzol). Sohmilzt bei langsamem Erhitzen bei 63®, bei sohneUem Erhitzen 
bei ca. 60® (A., R., 0. 26 11, 619). — Gibt mit Anilin in Benzol das Monoanilid (F: 160®) der 
zugehOrigen a-lsopropyl-glutars&ure (Bd. XII, S. 302) (A., R.). 


6 . 2mS--MHoaso>^^isopropyh^yrantetrahydridf 


[p^Iaaprapyl^gluiarsdure]- 
Duroh Erhitzen von /?-Isopropyl- 


glutars&ure (Bd. II, S. 703) mit ilberschtkssigem Acetylohlorid auf dem Wasserbade (Howlxs, 
I^ONFB, Udall, Soc, Tl, 944; vgl. I^oybs, Doughty, Am. Soc. 27, 238; B. 88, 948). — 
Fliisaig. Kp^: 171® (H., Th., P.Ch. 3. No. 208; H., Th., U.). — Durch Reduktion mit 
Natrium in absol. Alkohol und Ans&uem des Reaktionsproduktes mit Sohwefels&ure entsteht 
^-Isopropyl-d'Valerolaoton (S. 243) (Blanc, BL [4] 8, 294). Mit Anilin in Benzol bildet sich 
/^-Isopropyl-glutars&ure-monoanilid (Bd. XII, 8. 303) (H., Th., U.). 


6. 2.6-lHoxo-B03.4^trimethyl^yrantetrahydrid9 fcucuP^Trimethyl^iutar-- 

H.C • CH(CH.) • C(CJH.), 

sdure] ^anhydrid 0gH|,O, = ^ ^ . B. Durch langeres Erhitzen der 


a.a.^-Trimethyl-glutars&ure (Bd. 11, 8. 704) und darauifolgende Destination (Pkbkin, Thobfb, 
Soc. 71, 1188). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 39®. — iStet sich in kochendem Wasser unter 
Rhckbddung der a.a.^-Trimethyhdutar8&ure. Gibt mit Anilin in Benzoll6sung a.a.^>Tri- 
methyhglutars&ure-monoanilid (Bd. XII, 8. 303). 


7. 2mB^I>ioQco~3.3.d^trimethyh^yrantetrahydridf [cuoucL'^Trifnethyl^glutar- 

CH. • HC • CH. • C(Ci). 

sdurej - anhydrid CgHuO, = ^ ^ ^ . B. Aus a.a.a'-Trimethyl-glutar- 

s&ure (Bd. II, 8. 704) durch l&ngeres Kochen oder durch Behandeln mit Acetylohlorid 
(Auwbbs, V. Mxybb, B. 28, 301, 306) oder mit Essigs&ureanhydrid in Gegenwart von 8oda- 
lOsung (Au., B. 81, 2113). — Nadeln (aus Limin). F: 96 — 96®; Kp: 262® (Au., V. M.)* — 
Geht duroh Digestion mit Wasser oder So^lOsung in a.a.a^-Trimethyhglutars&ure fiber 
(An., V. M.). Gibt mit Anilin in BenzoUdsung a.a.a'-Trimethyhglutar8&uTe-monoanilid 
(Bd. XII, 8. 303) (Au., A. 292, 224). 

• trimethyl • glutaresure] - ajihydrid CgHjiGyBr 

. B. Duroh Einw. von 16 g Brom auf ein Gemisch von 6 g a.a.(x''Tri* 

methyl-glutars&ure und 0,8 e rotem Phosphor (Auwsbs, V. Meyeb, B. 28, 306). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 114®. 8ub]imiert unzersetzt. 8ohwer Idslich in Wasser und Ligroin, leioht 
in den ttbrigen gebr&uohlichen Ldsungsmitteln. — Durch Behandeln mit eiskalter Kalilauge 
und Ans&uem des Reaktionsproduktes erh&lt man a.a.y-Trimethyl-butyrolaot(m>y>oarbon^ 
s&ure (8yBt. No. 2619). 


[a' - Brom - ot-oua' 
CH,BrCCH,*C(CH,), 

o<!^o^6o 


8. 2*3--IH9aoo^3.d.4^trimethyUpyrantetrahydrid^ [oL.p.p^Trimethyl'^lutar^ 

H,CC(CH,),-CHCH, 

sdurej ••anhydrid CgHi,0, = ^ ^ . B. Duroh kurzes Digerieren der 


a.)3.^>Trimethyl-glutar8&ure (Bd. 11, 8. 706) mit hberschOssigem Aoetylchlorid (Pebkcn, 
Thobfb, Soc. 76, 63, 66; vgl. Balbiano, B. 28, 1607). — Prismen (aus Essigester -f Petrol* 
&ther). F: 82® (P., Th., Soc. 76, 63, 66), 80—81® (B., B. 28, 1607). Fast u^dsUch in kalter 
verdlinnter 8odald8ung (P., Th., Soc. 76, 66). — Gibt mit Anilin in Benzol (P., Th., Soc. 
71, 1177 Anm.; 76, 63, 66) oder bei kurrom Erhitzen (B., 0. 2911, 624) a./?.^>Trimethyl- 
glutars&ure-monoanilid (Bd. XII, 8. 303). 


[a - Brom - cuBB - trimethyl - glutare&ure] - anhydrid CgH^iOgBr = 

• CBr * GH. 

^ ^ ^ . B. Bei 2-8tdg. Erhitzen von 10 g [a./^./^-Trimethyl*glutarB&ure]* 

anhydrid mit 3,6 com Brom im Einsohmelzrohr auf dem Wasserbade (Balbiano, B. A. L. 
[6] 8 1, 426; O. 29 II, 640). — Nadeln. Erweioht bei 178® und sohmilzt bei 186—188®; sehr 
leioht Idelioh in Benzol, fast unldslioh in P^trol&ther (B. ). — Duroh Erhitzen mit abs(^. Alkohol 
am Rhokfliifikdhler entsteht neben einem Gemisoh von Athylestem ^.^.y-Trimethyl-butyxo* 
lact<m-y>oarbons&ure (Syst. No. 2619) (B.; vgl. Chandbasbna, Inoold, Thobfb, iSfoe. 121, 

r S]* 1661; Pandta, Thobfb, Soc. 128 [1923], 2862; Rothstbin, Stbvbnson, Thobfb, 
127 [1926], 1074, 1076). 


ist (rgl. Wallaoh, a. 879 [1011], 220), tind die enter a nnd b snfgeffthrten Anhyidrlde so 
identiflaiaren. 
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9. 2.4-Dioxo-3-480butyUjhi,rantetrahydrid, P-Oxo-a.-isobutyl’butyrotucton 
bezw. 4-Oasu-9-oxo-S-iaobutyl-furan-dihyarid-(2Ji), ^-Oxy-tt-isobutyl- 

. OC CHCH,CH(CH,),^ HOC==CCH,CH(CH,), 

J'»P-cro<onlactonC,H„0, = H^(^.O.io h,6o(!!0 

tt^Isohutyl^letrofMdure (von DsMARgAY, O. r. 86 , 1085, 1136; BL [2] 31, 612; A, ch. [5] 
20, 472 „Heptins6ure“, von Walden, B, 24, 2029 „l8oheptin8&ure“ genannt). B. 
Diirch Behandeln von a-l8obutyl-acete8sig8aure-&thyle8ter (Bd. Ill, S. 707) mit Brom und 
Einw. von alkoh. Kalilauge auf das Reaktionsprodukt, neben anderen Produkten (DEMARgAY, 
C.r, 86, 1086, 1135; BL [2] 81, 512; A. ch. [5] 20, 438, 471). — Nadeln (aus Waseer). 
p. 149 — 1510 (Walden, B. 24, 2029), 161® (D.). Sehr wenig lOslioh in kaltem, ziemlich 
Idslich in heiBem Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Chloroform (D.). Elektrolytische 
Diseoziationskonetante k bei 25®: 8,3x10^ (W.). F&rbt EisenchloridlOsung rotviolett (D.). 
— Wird durch Kali in Ameisensaure und l8ocaprons&ure zerle^ (D.). — Ba(C8HiiO,), -f 
37*020. Nadeln. Leicht loslich in Wasser und warmem Alkohol (D.). 


10 . 2.S‘^I>ioxo~3-methf/l^4r--i8opropyl^fiirantetrahydridf fx^Methyl^(xf~i80- 

^ (CH8),CH HC CH CHs 

propyl^bern8teinsdurej--anhydrid CgHijOa = odj O 6o 


a) Anhydrid der hochschmelzenden a-Methyl-a'-isopropyl-bernsteine&ure. 

B. Durch Kochen der hochschmelzenden a - Methyl - a' * isopropyl - bernsteinsaure (Bd. II, 
S. 706) mit Essigs&ureanhydrid (Bentley, Perkin, Thorpe, Soc. 69, 280). — Nadeln 
(aus Benzin). F: 46®. 140 — 145®. — Wandelt sich bei kurzem Erhitzen unter gew5hn- 

lichem Druck in das Anhydrid der niedrigschmelzenden a-Methyl-a'-isopropyl-bernsteins&ure 
um. Bei ^/j-stdg. Kochen mit Wasser entsteht die hochschmelzende a-Methyl-a'-isopropyl- 
bernsteinsaure. Gibt mit Anilin in Benzol sofort das Monoanilid der hochschmelzenclen 
a-Methyl-a'-isopropyl-bernsteins&ure (Bd. XII, S. 303). 

b) Anhydrid der niedrigschmelzenden a - Methyl -a'- isopropyl -bernstein- 
s&ure. B. Durch Erhitzen der niedrigschmelzenden a -Methyl -a'- isopropyl -bemstein- 
s&ure (Bd. II, S. 706) mit Essigs&ureanhydrid (B., P., Th., Soc. 69, 281). Durch kurzes 
Erhitzen des Anhydrids der hochschmelzenden a-Methyl-a'-isopropyl-bernsteins&ure unter 
gew6hnlichem Druck (B., P., Th.). — Farbloses Ol. Kp^s: 138 — 140®. — Beim ^/j-stdg. 
Kochen mit Wasser entsteht die niedrigschmelzende a-Methyl-a'-isopropyl-bemsteins&ure. 
Mit Anilin in Benzol bildet sich das Monoanilid der niedrigschmelzenden a-Methyl-a'-iso- 
propyl-bernsteins&iire (Bd. XII, S. 303). 


11. 2.4>-IHaxo-3*3~didthyl^furantetrahydrid^ p’-Oxo-a.oL^didthyl^butyro- 

OC ---€(0,08)2 


Icietofif oL.ci^'IHdthyl-tetronsdure C80]2O8 = 


- h,6o(!;o 


B. Entsteht neben 


Atbylacetat bei sehr langem Aufbewahren von y-Acetoxy-a.a-diathyl-acetes8ig84ure-&thyl- 
eeter (Bd. Ill, S. 876) (Conrad, Gast, B. 81, 2954). — Farblose Fliissigkeit. Kp: 219—226®. 


12. 2.3-IHoxo-3»4'‘didthyl^ftiranietrahydridf foL^oi'^I>idthyi<~bernstein* 

^ nxr ^,0, ^0 C0 C,08 

•durej-anhydrid C,Hi,0, = oi o-io 


а) Anhydrid der hochschmelzenden, a..%* ^ Didthyl~bemsteinsdure» B. Aus 
der hochschmelzenden a.a^-Di&thyl-bemsteins&ure (Bd. II, 8. 702) beim Behandeln mit 
Acetylchlorid (Bischoff, B. 21, 2102; Auwsrs, A. 809, 320). — Der Siedepunkt ist dem 
des isomeren Anhydrids (s. u.) sehr naheliegend (Bischoff, B. 24, 1068). — Liefert beim 
Behandeln mit Anilin in Benzol das Monoanilid der hoohiwhmelzenden a.a'-Di&thyl-bern- 
steins&ure (Bd. XII, S. 302) (Au., Schleicher, A. 809, 338). 

б) Anhydrid der niedrigschmelzenden -^Didthylr-bernsteinsdure. B. 
Aus der niedri^hmelzenden a.a^-Di&thyl-bemsteins&ure (Bd. II, S. 702) beim Behandeln 
mit Acetylchlorid (Bischoff, B. 21, 2102; Auwers, A. 809, 320). Aus der hochsohmelzen- 
den a.a'-t)iathyl-bem8teinB&ure durch l&ngeres Erhitzen auf 200 — ^220® (Bi., B. 21, 2103; vgl. 
Bytschichin, Zelinsky, 3K. 21, 378). Aus der niedrigschmelzenden a.a'>Di&thyl-bemstein- 
s&ipe beim Erhitzen (By., Z.). — Kp^eoi 245—246® (Bi., B. 21, 2103; vg^. Bi., B. 24, 1068). — 
Beim Erhitzen mit Brom in Chloroform im geschlossenen Rohr auf 9(^100® entst^t Xeron- 
s&ureanhydrid (S. 451) (Bi., B. 28, 3423). luefert beim Behandeln mit Anilin in Benzol das 
Monoanilid der niedrigschmelzenden a.a^-I>i6thyM>emsteinB&ure (Bd. XII, S. 803) (Air., 
Schleicher, A. 809, 338). 

0 ) faL.a/»lHdthyl^bemsteinsdureJ^anhydrid^Deriv€Uf dessenkonflguraHve 
Zugehdrigkeit unbestimmt isU 
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[ot.a'* Diohlor - a.a'- di&thyl - barnsteins&ure] - anhydrid = 

an. • cic — cx:ji • aH. 

odj 0 60 ' Burch Einw. von Chlor in Tetrachlorkohlenotoff auf Xeronn&ure* 


anhydrid (S. 451) iin Sonnenlicht (Micjhabl, Tissot, J. pr. [2] 62, 340). — Fliissig. — Geht 
duroh Eindampfen der w&Br. LOeung im Vakuum bei gewOhnlioher Temperatur in a.a^>Di> 
chlor-a.a'-diathyl>benuitein8&ure (Bd. II, 8. 703) ttber. 


1 3. 2.5^I>ioxo^3.S.4:.4t»tetramethyl~furanteti*ahydrid f Tetramethylbem^ 

(CH.),C CVCH.), 

sieinsdureanhydrid CgHigO, = ^ ^ 60 * Tetramethylbemstein- 

saure (Bd. II, S. 706) duroh Destination (Auwsbs, V. Mbyxb, B. 28, 300, 304; Boks, Sud* 
BOROUGH, Spbakklino, Soc, 86, 554), duroh Erhitzen mit konz. Salzs&ure auf 200® oder 
duroh Erw&rmen mit tibersohiiBsigem Acetylchlorid aui dem Wasserbade (Au., V. M.; vgl. 
Au., A. 292, 175). — Nadeln (aus Ligroin). F: 147® (Au., V. M.; Bo., Su., Sp.). Kp: 230,5® 
(korr.); sublimierbar; rieoht campherartig ; auBerst leicht fliichtig; kaum lOslich in Wasser, 
Ligroin und SodalOsung in derK&lte, sehr leicht Idslich in den ubrigen gebr&uchlichenLOsungs- 
mitteln (Au., V. M.). — Beim Kochen mit Wasser tritt langsam Riickbildung zu Tetra- 
methylbemsteins&ure ein (Au.). Beim Erhitzen mit waBr. Ammoniak im gesohlossenen Rohr 
auf 100® entsteht Tetramethylbernsteins&ure-imid (Syst. No. 3201) (Au., Gardner, B, 23, 
3623). Mit 1 Mol.-Gew. Natriummethylat in methylalkoholischer L^ung entsteht das 
Natriumsalz des Tetramethylbemsteins&ure-monomethylesters (Bd. 11, 8. 707) (Au.). 


6 . Dioxo-Verbindungen CgHuO,. 


1. Azelainadureanhydrid CgHj40, == OC* [CH,],-CO. Polymere Form (CgH,40,)x. 


Zur MolekulargrdBe vgl.: Vobrman, E. 28, 272, 282; BL [3] 36, 665; Blaise, BL [3] 36, 
666. — B. Duroh l&ngeres Erhitzen von Azelains&ure (Bd. II, S. 707) mit uberschiissigem 
Acetylchlorid (Anderlini, O. 241, 476; firAix, A, ch. [7] 9, 398; Vobrman, E. 28, 271). 
Aus azelainsaurem Natrium und Azelains&uredichlorid bei 160 — 170® (fi.). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 52 — 53® (A.), 55® (V.), 56 — 57® (fi.). Ldslich in kaltem Benzol und Ather (A.), 
sehr sohwer lOslich in Wasser (V.), unldslich in Petrol&ther (A.). 1st hygroskopisoh (V.). — 
Beim Kochen mit Wasser entsteht Azelainsaure (A.). Bei Einw. von Ammoniak in Benzol- 
lOsung erh&lt man Azelains&uremonoamid und Azelains&urediamid (Bd. II, 8. 709) (£.). 


2. [cuoucl' ^ Trimethyl - adipinsdurej - anhydrid CgHi40g <= 

CT, • HC OTj • CH* • C(CH,)g 

(K?! O 6o 

a) Anhydrid der inaktiven a.a.a^-Trimeth;^l-adipinB&ure. B. Aus inaktiver 
a.a.a'-Trimethyl-adipiD8&ure (Bd. 11, 8. 715) duroh Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid (Blanc, 
C. r. 144, 1357; 146, 682; Bl. [4] 8, 779). — Gibt bei langsamer Destination unter gewdhn- 
liohem Druck inaktives 1.1.3-Trimethyl-cyclopentanon-(2) (Bd. VH, 8. 26) (B., C. r. 144, 
1357, 1358; 146, 683; BL [4] 8, 290, 782). 

b) Anhydrid der a.a.a^-Trimethyl-adipin8&ure aus Pulegon. B. Entsteht neben 
anderen Produkten, wenn man rechtsdrehendes Pulenon (Bd. VII, 8. 30) mit CrOg in sohwefel- 
saurer LOsung oxydiert, die von der entstandenen a.a.a'-Trimethyl-adipins&ure abfiltrierte 
Ozydationslauge mit Ather eztrahiert und den Rhokstand der &ther. L5sung im Vakuum 
destilliert (Wallaoh, Ksmpe, A. 829, 92). — Geht beim Kochen mit Wasser zum Teil in die 
entsprechende a.a.a^-Trimethyl-adipin8&ure Bber. liefert in &ther. LOsung mit Anilin ein bei 
176^178® sohmelzendes Monoanilid. 


[oL^Methyl-P-ieo^ 
, Anhydrid 

der hoohsohmelzenden a-Methvl-/?-i8opropy^lutar8&ure. B. Aus der hoch- 
sohmelzenden a-Methyl-^-isopropyl-glutars&ure (Bd. Il, 8. 716) duroh Kochen mit Acetyl- 
chlorid (Howlbs, Trobfe, Udall, Soc, 77, 9M) oder Behandeln mit Essigs&ureanhydrid 
(H., Th., D., Chim. N. 61, 261). Aus der niedrigsohmelzenden a-MethyL/^-isopropyl-gfutar- 
s&ure (Bd. II, 8. 716) duroh Erhitzen mit Essi^ureanhydrid im gesohlossenen Kom aiA 150® 
(H., U.). — Flatten (aus FtetrolAther). F: 44®. Unldslich in Natriumcarbonatldsung. 

— Gibt beim Kochen mit Wasser die hoohschmelzende a-Methyl-^-isopropyl-glutars&ure. 


3. 2*6^I>iaxoS-methyU4r-i8apropyh-pyrantetrahydrid , 

H,CCH[CH(CH.).] 

prapyl^glutaradure] •anhydrid CgHigOg ~ ^ q 
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4. 2.6 - IHaxo - S.SUi.5 <- tetramethyl •‘pyrunteirahydrid^ Tetra - 

(CH.),CGH,C(OH*), 

meihyl^ylutarsdurej^anhydrid C,Hj 40 , = ^ 6o * Duroh Einw. 


von Acetvichlorid auf a.a.a'.a'-Tetramethyl-fflutar8&ure (Bd. II, S. 717) (Miohailbkso, 
Jaworski, 3K. 82, 331; C, 1900 II. 529). — Nadeln (aus Ather). F: 86—87®. — Gibt mit 
p-Toluidin a.a.a".a">Tetraznethyl-glutar8&ure-mono-p-toliiidid (Bd. XII, S. 937). 


5. 2.6-I>ioxo»3.4.4.S-tetramethyl^pyrantetrahydri€lffa.p.pM'»Tetramethyl" 

^ CH.HCC(CH.),CHCH, 

glutaradurej^anhydrid ^ O CO * Anhydrid der hoch- 


sohmelzenden a.^./9.a'-Tetramethyl-glutarB&ure. B. Duroh Kochen der hooh- 
sohmelzenden a.^.)9.a'-Tetramethyl-glutar8&ure (Bd. II, S. 717) mit Aoetylchlorid (Thorps, 
Yoitno, 8oc, 77, 941 ; Chem, N, 81, 261). Duroh Erhitzen der niedrigBohmelzenden a./3.)?.a'-Te- 
tramethyl-glutars&ure (Bd. II, S. 717) mit Essigs&ureanhydrid im eesohlofisenen Rohr auf 160® 
(Th., Y.). — Ol. Kp 3 o: 166 — 168®. — Gibt beim Kochen mit Waaser die hochBchmelzende 
a.^./?.a'-Tetramethyl>glutar8&ure. 


6. 2.4»lHoxo~3^i8oafnyl^J\irafitetTahydrtdf P^Chco^-isoutnyl^butyroUicton 

bezw. 4^0xy->2--oxo^3-isoamyi~furan-dihydrid-(2.3jf P-Oxy-a-^iaoumyt^ 

. , . nxr r. ^ CH CH, CH4* CH(CH3). 

zl® P-croeon/ocfon = jj ^.q.^q 

HOC=CCH,CH,CH(CH,), * 

H i-O'io ’ 0 L-- Isoamyl ^tetransdure (von Walden, B, 24, 2029 

,,l8ootin8&ure** genannt). B, Duroh Einw. von Brom auf a*l8oamyl*aoete68igB&ure>&thyl- 
ester (Bd. Ill, S. 716) und Behandlung des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kalilauge (Waldbn, 
B. 24, 2029 Anm.). — F: 128 — 129®. Elektrolytisohe DiBsoziationskonstante k bei 25®: 
7.7X10-^. 


7. Dioxo-Verbindungen 

1. Sebaeins&ureanhydrid C„H„0, = OC-[CH ,],-(^ . Poljmeie Form (Ci,Hi,0,)x. 

Zur MolekulargrdBe vgl.: Voebman, R. SS, 272, 282; Bl. [3] 86, 665; Blaise, Bl. [3] 86, 666. 

— B. Duroh mehrstttndiges Erhitzen von Sebaoins&ure (Bd. II, 8. 718) mit hbersohiiasigem 
Aoetylchlorid ( Asdeoeiusi, O. 24 1, 477 ; Vobrman, R. 28, 272). Duroh Erhitzen von sebaoin- 
saurem Natrium mit Sebacylohlorid (Bd. II, 8. 719) auf 200® (Auoxb, A. ch. [6] 22, 362). 

— KrystaUe (aus Benzol). F: 74,6® (V.), 78® (Au.), 78—70® (An.). Leioht lOslioh in Benzol, 
sohwer in Ather (An.), sehr schwer in Wasser (V.), unlOelioh in Petrol&ther (An.). Ist hygro- 
skopisoh (V.). — <3eht beim Kochen mit Wasser langsam in 8ebacinfi&uie Uber (An.). 


2. ftt- Methyl -<t'-iaoprop 
((]IH,),CH- HC- CH,- CH,- C!H- 

0(!! 0 — 


yl- adipine&ure] - anhydrid 
Vgl. hierzu die Bemerkung bei 


adipins&ure, Bd. II, 8. 724, No. 20. 


^lo^reO* = 
a-llethyl-a'-isopropyl* 


a) Anhydrid der aktiven a-Methyl-a'-isopropyl-adipinsfture. B. Duroh 
:&hitzen der aktiven a-Methyl-a'-isopropyl-adipinsfture (N.ll, 8. 726) mit Essigs&ureanhydrid 
(Mabtinx, C.r. 184, 1438; A.ch. [8] 8, 93; vgl. Blano, C.r. 141, 1032; Bl. [31 88, 906; 
Bouvi^oLT, LooqtTiN, Bl. [4] 8, 434). — DiokBohes Ol. — Zersetzt sioh gegen 180 — 186® 
Ko hlens&ureabspaltnng und Bildung von l-Methyl-3-motho&thyl.oyolopentanon-(2) 
(Bd. yil, 8. 31) (M.). Bildet bei der Einw. von Wasser odor AUtalilmig A in (je, TCau.» hmg- 
sam, in der W&rme sehr rasoh die aktive a-Methyl-a'-isopropyl-adipinB&ure zurttok (M.). 

_b) Anhydrid der inaktiven a-Methyl>a'>isop^ropyl-adipin8&ure. B. Aus 
der inaktiven a-Methyl.a'-isopropyl-adipins&uTe (Bd. II, S. 728) beim Erhitzen mit Essis- 
rtureanhyctod (Bi^o, C. f. 144, 1367; Bl. [4] 8, 779; Bouvbault, Looquin, Bl. [41 8, 
448). — tribt bei derDestillation unter gew6hnliohem Dmok inakt. l-Methvl-3-metho&thvl- 
oyolopentanon-(2) (Bd. VII, 8. 31) (Bl.; Bon., L.). ^ 

0 ) Anhydrid der a-Methyl-a'-isopropyl.adipins&ure von Grossley, Perkin, 
Dihydrooamphers&ureanhydrid. B. Aus Dihydrooamph^nte (Bd. n, 8. 726) duroh 
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Behandeln mit kaltem Aoetykhlorid oder duroh Erhitcen mit EBaigBAureanhydriid (Cbosslxy, 
PsBKnr, 8oc. 78, 24, 26). — GiunmiartiM Masse. — Zenetzt sioh beim Erhitzen imter Kohlen- 
sAuieabspaltung und Bildung von Dihy&ooamphoketon (Bd. Vn, S. 31). Wild von koohen- 
dem Wasser nur langsam angegriffen; die Lteung in koohender Kalilauge bildet beim An- 
s&uem die Dihjrdiooamphen&iiie zurtkok. 


3. 2*6 - IHoxo - ^ - methyl - S^iBobutyl^pyrantetrahydrid^ /a-Mef Ay l-a'*<Ao- 
hutyUglfUarsdureJ^nhydridC^JS^fi^^ ^ (X^O ([jO 

a) Anhvdrid der koohsohmelzenden a-Methyl-a'-isobntyl-glutarB&ure. B, 
Aus niedrigsohmelzenden a-Methyl-a'’-isobatvl-|lutar8&tiie (Bd. n, S. 723) duroh Destil- 
lation Oder Ermtzen mit Esu^urei^ydrid auf 2^® (LiiWBXNOB, Chem. N. 88, 44). — Ol. 
Kpio: 196^ — Qibt mit Anilm das Monoanilid der hochsohmelzenden a-Methyl-a'-isobutyl- 
glutars&ure (Bd. XU, S. 364). 

b) Anhydrid der niedrigsohmelzenden a-Methyl-a'-isobutyl-glutars&ure. 
01. Kpii; 178® (Lawsbnob, Chem, N, 88, 44). — Oibt mit An^ das Monoanilid der niedrig- 
sohmelzenden a-Methyl-a^-isobniyl-glutarB&ure (Bd. XII, S. 304). 


4. 2J^'‘ IHoaso- 3 -n- hexyls furantetrahydridf n^Hea^l^bemsteinsdure^ 
HtC — CH- [CHtL-CH, 

anhydrid ^ ^ ^ . B. Duroh Koohen der n-Hexyl-bemstein- 


s&ure (Bd. II, S. 721) mit Aoetylohlorid (Hiosok, Thobpb, 8oc. 89, 1470). — Farbloee Nadeln 
(aus Petrol&ther). F: 57®. — Liefert mit Anilin in Benzol n-]l^xyl-bemsteinsAure-mono- 
anilid (Bd. XII, S. 304). 


5. 2*5-IHoxo* 


S-methyb-4A9oamyl^fterantetrahydrid^faL^Methyh<K,'^oamyU 
V r. XT (C^),CH*CH,-CH,*HC (M-CH, 


bemsteinsdure] •anhydrid » 


oio-io 


a) An^drid der hochsohmelzenden a-Methyl-a'-isoamyl-bernsteins&ure. 
B. Duroh Einw. von Aoetylohlorid auf die hoohsohmelzende a-Methyl-a^-isoamyl-bemstein- 
sAure (Bd. n, 8. 724) (Lawbcnob, Chem, N, 80, 10). — Kp^: 170®. 

b) Anl^drid der niedrissohmelzenden a-Methyl-a'-isoamyl-bernsteins&ure. 
B. Duroh Einw. von Aoetylohlorid auf die niedrigsohmelzende a-Methyl-a'-isoamyl-bem- 
steinsAure (M. 11, S. 724) (L., Chem, N, 80, 10). Duroh Erhitzen der hoohsohmelzenden 
a-Methyba'-isoamyl-bernsteinsAure mit EsBksAuitMmhydrid auf 210® (L., Chem, N, 88, 44). 
— 01. ICpip: 187® (L., Chem. N. 80, 10). — Wild duroh l&ngeres Erhitzen mit Brom in GUoro- 
form im gesohlossenen Rohr in Methyl-isoamyl-maleinsAureanhydrid (8. 454) Oberffefhhrt 
(L., Chem. N, 80, 10). LABt sioh duroh Behandlung mit Phosphorpentabromid unof Brom 
und Einw. von Alkohol auf das Beaktionsprodukt in a-Brom-a-methyl-a'-isoamyl-bemstein- 
s&uie-diAthylester (Bd. II, 8. 724) tkberffUiren (L., Chem. N. 88, 44). 


6. 2J% - IHoodo - 3.4 - dipropyl •f^rantetrahydrid^ [%.%'• Dipropyl^bemetein- 

P TT fl * HCJ OT • Cttg • CHg * 

BdureJ-anhydrid CigHigO, =- ob o-6o 

a) Anhydrid der hoohsohmelzenden a.a'^-Dipropyl-bernsteinsAure. B, Duroh 
Einw* Ton siedendem Aoetylohlorid auf die hoohsohmeL^de a.a'-Dipiopyl-bem8teinB&ure 
(Bd. n, 8. 723) (Bohb, 8FBAirKLiNa, 8oc, 77, 662, 664). — Farblose FlOssigkeit. Kn,^: 
260 — ^274®. — Gent beim Destillieran teilweise, beim Erhitzen mit EssigsAureanhydria im 
gesohlossen^ Rohr auf 170® voUstAndig in das Anhydrid der niedrigsohmelzenden a.a'-Di- 
propyl-bemsteinBAure 6ber. Gibt brim Lbsen in Natronlauge die honhsohmelzende a.a^-Di- 
propyl-bemsteinsAuie. Liefert mit Anilin das Monoanilid der hoohsohmelzenden a.a'-Di- 
propyl-bemsteinsAure (Bd. XII, 8. 304). 

b) Anhydrid der niedrigsohmelzenden a.a'-DipropTl-bern8tein8Aure. B, 
Duroh Einw. von kaltem Aoetylriilorid auf die niedrigsohmelzende a.a'-Dipropyl-bem8tein- 
sAure (Bd. n,‘ 8. 723) (B., 8 p., 8oe. Tip 662, 665). Dimoh Erhitzen der hoohsohmelzenden 
^.a^-DiproOTl-bernsteinsAure oder ihres Anhydride mit EssigsAureanhydrid im gesohlossenen 
Rohr auf ifO^ (B., 8p.). ~~ Farblose FlOssigkrit. Kp^: 266 — ^270®. — Gibt mit heifier Nation- 
lauM die nieorigsohmelaende oua^-Dipropyl-bernsteinsAure. Liefert mit Anilin das Mono- 
anmd der idedrigBohmriienden a.a'-lnpiopyl-bemsteinBAuie (Bd. XII, 8. 304). 
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7. 2 . 5 -I>iaxo^ 3 ^propyl^isopropyl^furantetrahydrid^ ^ _ 

(OH3)gOE[ * B[C — — -CH 

propyl^ bemsteinsdurej^anhydrid = oA * 0 • io 


[oL^ Propyl 


a) Anhydrid der hochschmelzenden a-Propyl-a'-isopro^l-bernsteins&ure. 
B, Aufl der hochschmelzenden a-Propyl-a'-isopropyl-bemsteins&ure (Bd. II, S. 723) durch 
Acetylchlorid (Bone, Sprankltng, 8oc, 77, 662, 666). — Farblose Fliissigkeit. KP74,: 265® 
bis 272®. — Gibt beim Losen in heiBer Natronlauge die hochschmelzende a-Propyl-a'-iso- 
propyl-bemsteinsaure. Geht beim Erhitzen mit EssigBaureanhydrid im geschlossenen Rohr 
auf 150® voilst&ndig in das Anhydrid der niedrigschmelzenden a-Propyl-a'-isopropyl-bernstein- 
6&ure liber. Gibt mit Anilin das Monoanilid der hochschmelzenden a-Propyl-a'-isopropyl- 
bernsteinsaure (Bd. XII, S. 304). 

b) Anhydrid der niedrigschmelzenden a-Propyl-a'-isopropyl-bernstein- 
saure. B, Aus der niedrigschmelzenden a - Propyl - a' - isopropyl - bemsteins&ure durch 
Acetylchlorid (B., Sp., 80 c, 77, 662, 667). Durch Erhitzen der hochschmelzenden a-Propyl- 
a'-isopropyl-bernsteinsaure oder ihres Anhydride mit Essigsaureanhydrid im geschlossenen 
Rohr auf" 150® (B., Sp.). — Farblose Fliissigkeit. Kpyi*: 265 — 275®. — Gibt mit heiBer 
Natronlauge die niedri^chmelzende a-Propyl-a'-isopropyl-bernsteins&ure. Liefert mit Anilin 
das Monoanilid der niedrigschmelzenden a - Propyl - a • isopropyl - bernsteins&ure (Bd. XII, 
S. 304). 


8. 2.5^JDioxo»3.d^dii8opropyl-furantetrahydrid. [ol.ol- Diisopropyl - bem- 

(CJHj|),CH • HC CH • CH(CHa)t 

Bteinsdure] -‘anhydrid CioHieO, = oA-O-Ao 


a) Anhydrid der hochschmelzenden a.a'-Diisopropyl-bernsteins&ure. B, 

Durch 3-stdg. Kochen der hochschmelzenden a.a'-Diisopropyl-bemsteins&ure (Bd. II, S. 726) 
mit Acetylchlorid (Bone, Sprankxino, 80 c. 71, 662). — Farblose Fliissigkeit. 263® 

bis 265®. — (jreht beim Destillieren teilweise, beim Erhitzen mit Essip&ureanhydrid im ge- 
schlossenen Rohr auf 170® vollst&ndig in das Anhydrid der niedrigschmelzenden a.a^-Diiso- 
propyl -bernsteins&ure liber. Wird durch koohendes Wasser kaum angegriffen. Beim Ldsen 
in Natronlauge entsteht die hochschmelzende a.a' - Diisopropyl - bernsteins&ure. Mit Anilin 
erh&lt man das Monoanilid der hochschmelzenden Qc.a'>I>ii8opropyl-bernsteins&ure (Bd. XII, 
S. 314). 

b) Anhydrid der niedrigschmelzenden a.a'- Diisoprc^yl-bernsteins&ure. 
B. Aus der niedrigschmelzenden a.a'-I>iisopropyl-bemsteins&ure (M. II, S. 726) durch 
kaltes Acetylchlorid (B., Sp., 80 c, 77, 662, 663; vgl. Axtwers, A. 292, 170; Hell, W. Mayer, 
B. 22, 50). Durch Erhitzen der hochschmelzenden a.a'-Diisopropyl-l^msteins&ure oder 
ihres Anhydrids mit Essigs&ureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 170® (B., Sp.). — Farblose 
FlBssi^eit. Kp^,: 250 — 260® (B., Sp.). — Wird durch kochendes Wasser kaum angegriffen 
(Au.; B., Sp.). Durch Ldsen in warmer Natronlauge wird die niedrirachmelzende a.a'-Diiso- 
propyl-bemsteins&ure enthalten (B., Sp.). Mit Anilin entsteht das Monoanilid der niedrig- 
schmelzenden a.a'-Diisopropyl-bemsteins&ure (Bd. XII, S. 305). 


9. - Dioxo - 2,2 - dimethyl - 5 - butyl -furantetrahydrid, y.y - Dimethyl - 

p • [y • 0 x 0 •butyl] -butyrolactonf Homoterpenylsduremethylkettm^ B-Metho^ 
dthyl-heptanon‘-(6)^olid‘-(3\l)f gewdhnlich schlechthin Methodthylheptanon^ 

X r. TT ^ CH CHa CH, CO CH3 

oua genannt 

a) Rechlsdrehende jPorm, d-Fomn, B. Durch Oxydation von linksdrehendem 
p-Menthantriol-(1.2.8) vom Schmelzpunkt 97 — 98® (Bd. VI, S. 1069) mit Chroms&ureanhydrid 
in schwefelsaurer LOsung (Baeybr, B. 81, 3216). Aus rechtsdrehendem p-Menthantriol.(l,2.8) 
vom Schmelzpunkt 117 — 119® (Bd. VI, S. 1069) durch Oxydation mit Chromsaureanhydrid 
in schwefelsaurer Ldsung (Godlbwski, 3K. 81, 207; C, 18991, 1241; vgl. Wallach, A, 
860, 90). Durch Oxydation von Orvcaron (Bd. VIII, S. 10) mit Chroms&uregemisch (B.). 
Durch Behandeln von d-Pinons&ure (Bd. X, S. 623) mit konz. SohwefelsAure (Gildebieister, 
K6HLBR, WALLACH-Festschrift [Gottingen 1909], 8. 481 ; C. 1909 II, 2158; Schimmel & Co., 
Bericht vom Oktober 1909, S. 126). Durch Erhitzen der rechtsdrehenden Verbindung 

(CH8),C CHCHgCH-qCHj). „ ^ 

6 -CO -Ah (!;0 q/N (Syst. No. 4445) mit Ferrochloridlfisung und Natron- 

la^e (Lapworth, Wechsler, 80 c, 91, 1924). Neben der rechtsdrehenden Verbindung 

(CH,),C CHCH,CHC(CH3). . ^ 

<I)*CO*CH 60 O^^* durch Erw&rmen der rechtsdrehenden Verbindung 
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CH CHj CH C(CHa).^ (Syst. No. 4445) mit verd. Schwefelsaure (L., We.). 
OCOCH, C(:NH)0^ 

— Nadeln oder Tafeln (aus Waeser). F: 45,5— 46° (Go.), 46—47® (Wa.), 47—48® (Gi., K.; 
ScH. & Co.; L., We.), 48 — 49® (B.). Kp: ca. 300®; [a]!?: +59,0® (in absol. Alkohol; c = 2.6) 
(L., We.); [alo: +55,3® (in Alkohol; c = 2,6) (Go.). — Durch Einw. von Kaliumperman- 

Hfi — CH CHa-COaH ^ 

ganat in alkal. LOsung entsteht inaktive TeiTpenylsaure ^ ' ^nrrr (Syst. No. 

oc • o * 0(003)2 

2619) (B.; L., We.). Liefert ein bei 199® schmelzendes Semicarbazon (Wa.). 


b) JLinJcsiirehende Form^ l-Form. B. Dure? Einw. von konz. Schwefelsaure auf 
l-Pinonsaure (Bd. X, S. 622) (Sciiimmel & Co., Bericht vom April 1908, S. 121; C. 1908 I, 
2840; Gildbmeister, Kohler, Walla CH-Festschrift [Gottingen 1909], S. 427, G. 1909 II, 
1158). — Tafeln (aus Wasser). F: 46 — 47® (ScH. & Co.; Gi., K.). [a]”: — 57,5® (in ca. 
12,8®/oiger alkoholischer Losung) (Barrier, Grignard, Bl. [4] 7 [1910], 555). 


c) Inaktive Form^ dl^Form. B. Ihirch Vereinigung gleicher Mengen der beiden optisch 
aktiven Formen (Gildbmeister, Kohler, WALLACH-Festschrift [Gottingen 1909], S. 431; 
C, 1909 II, 2158; Schtmmel & Co., Bericht vom Oktober 1909, S. 126). Durch Behandeln 
von dl-a-Terpineol (Bd. VI, S. 58) mit Chromsaureanhydrid und Eisessig (Tibmann, 
Fv. Schmidt, B. 28, 1783). Durch Einw. von Chromsaureanhydrid auf cis-Terpin (Bd. VI, 
S. 745) in Eisessig he\ 50® und Erwarmen der entstandenen orangeroten Verbindung 
in Eisessig (Tie., R. Schm.). Aus inaktivem p-Menthantriol-(1.2.8) vom Schmelzpunkt 
121 — 122® (Bd. VI, 8. 1069) durch Oxydation mit Chromsaureanhydrid in schwefel- 
saurer Ldsung (Wallach, A. 275, 153; 277, 117; 291, 342; B, 28, 1775) oder in Eisessig, 
neben Terpenylsaure und Accton (Tie., R. Schm.). Durch ^/g-stdg. Erhitzen von 1 Tl. dl-Pinon- 
saure (Bd. X, S. 623) mit 10 Tin. 50®/oiger Schwefelsaure auf dem Wasserbade (Baeyer, 
B. 29, 326; vgl. Tie., Semmler, B. 28, 1778; 29, .^35). Entsteht mogiicherweise bei der Einw. 
von konz. Schwefelsaure auf die linksdrehende Form der Oxo-carbonsaure CjoHj^Oj (Bd. X, 
S. 625, No. 20) (Tie., B. 29, 3016). Durch Einw. von verd. Schwefelsaure auf die inaktive 


(CH3)2C CH • CHj CH • C(CH3),. 

Verbindung ^ (Syst. No. 4445) (Lapworth, Wechsler, 

Soc. 91, 1926). — Krystalle (aus Wasser oder Ather). Monoklin prismatisch (Fock, Z. Kr. 
82, 257; Sustschtnsky, Z. Kr, 85, 280; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8, 528). F: 62 — 63® (Wa., A. 21b, 
154; Baby., B. 81, 3217), 63® (La., We.), 63 — 63,5® (Gi., Ko.; Schim. & Co.), 63 — 64® (Tib., 
Sbm., B. 28, 1778; Tie., R. Schm.), 63—65® (Baby., B. 29, 326). Kp^,: 205—210® (Tie., 
Sbm., B. 28, 1778); Kp: ca. 330 ®(Wa., A, 275, 154). Sehr leicht loslich in Chloroform, schwer 
in Wasser, sehr schwer in Ather (Wa., A. 275, 154). — Beim Behandeln mit Alkalihypobrorait 
wird neben Bromoform bezw. Tetrabromkohlenstoff Terpenylsaure erhalten (Wa., B. 28, 
1776; A, 291, 345; vgl. Tib., Sbm., B. 28, 1779; Tib., R. Schm.; Baby., B. 29, 1920). Durch 
Einw. von Kaliumjiermanganat in alkal. Ldsung in der Kalte entstehen Terpenylsaure imd 
Essigs&ure (Wa., A, 277, 118; 291, 345; B. 28, 1775, 1776; vgl. Tie., Sbm., B. 28, 1779; 
Tie., R. Schm.). Durch Erw&rmen mit waBr. Kaliumpermanganatldsung auf dem Wasser- 
H,C CHCOjH 

bade werden Terebins&ure ^ ^ (!)(CH ) 2019) und Terpenylsaure gebildet 

(Mahla, Tib., B, 29, 935). Durch Oxydation mit Chroms&ure in Schwefelsaure entsteht 
Terpenylsaure, durch Oxydation mit Salpetersaure Terebins&ure (Mah., Tib., B. 29, 2622; 
vgl. Looquin, Bl, [4] 18 [1913], 168). Metho&thylheptanonolid reduziert Silterldsung (Tie., 
Sbm., B. 28, 1779). Beim Auftewahren einer mit Chlorwasserstoff ges&ttigten Ldsung von 
Metho&thylh^tanonolid in Alkohol bildet sich eine Verbindung C 12 H 3 JO 4 CI (Ep.^: 
150 — 160®) (Wa., a. 291, 344). Durch Erw&rmen von Metho&thylheptanonolid mit Kali- 
lauge und Ans&uern mit Schwefels&ure wird eine dlige S&ure gebildet, die sich schnell 
in Metho&thylheptanonolid zurtickverwandelt (Tie., R. Schm.; vgl. Wa., A, 291, 344). 


^ rr H,C CH CH3 CH3 q:N OH) CH, „ ^ 

Oxim CjoH^OjN =t= ^ Beim Emtragen einer 

Ldsung von 25 Tin. salzsaiirem Hydroi^lamin und 50 Tin. krystallisierter Soda in 100 Tin. 
Wasser in eine Ldsung von 25 Tin. inakt. Metho&thylheptanonoUd in verd. Alkohol 
(40 Vol. 90®/piger AlkohcH auf 100 Vol. Wasser); man l&Bt einige Tage stehen (Tibmann, B. 
29 , 2618; vgl. TIb., Sbmmlxb, B, 28 , 1778; Wallach, B, 28 , 1776; A, 281 , 343). — Bl&ttohen 
und rhombenfdrmim Krystalle (aus absol. Ather). Sohmilzt naoh vorherigem Erweichen 
bei 79 — 80® (Tib.). Schwer Idslioh in Ligroin und wasserfreiem Ather, leicht in anderen gewdhn- 
lichen LdBungsmitteln .(Tix.). — Durch l-stdg. ErwArmen mit konz. Schwefels&ure auf 100 ®, 
AusffieBen der Flussigkeit auf Eis und nachmlgendes 3-Btdg. Kochen der w&Br. Ldsung am 
RhckQuBkdhlererh&ltmany.y-DimethyL^-[/9-amino-&thyl]-butyrolaoton(Syst.No. 2643 )(Tik.). 



430 


HBTERO : 1 O (Biw. 8 ). — DIOXaVEBBINDUNGEN CiiH8n-408 [ 87 * 4 . No. 8478 


WC CHCH,CH,C(:NNHCONH,)CH, „ ^ 

8einio«rba>on C„H„O.N. = oA.o A(CH,). ’ 

inakt. Metho&thylheptanonolid und Semioarbazidiasung (Waixaoh, A. 291, 343). — Krystalle 
(aus Methylalkohol). F: 199—200®. Sehr wenig lOslich in Wasser. 

^10. y - Methy l - /? - isopropyl -y - acetyl - butyrolacton ^ 
y^valerolacton == ('pl- 

anch No. 11). Znr Konstitution vgl. Wallacjh, A. 828, 349. — B, Diwh Be^nd^ von 
Isothujon (M. VII, S. 88) in w&lr. Suspension mit IVsVo^ger Kaliumpenuanganatldsung 
bet hOohstens 5® und Ans&uern der LOsung mit Schwefels&ure, neben einer Oxo-oarbons&ure 
CjHnO. (Bd. Ill, S. 717, No. 23) imd ^-Isopropyl-lAvulins&ure (Bd. Ill, S. 709) (W., A, 828, 
336; vgl. Sbmmlbii, B, 88, 276). — Krystalle (aus Atber). F: 43® (S.), 43 — 44® (W.). Kp: ca. 
273® (S.); Kpio: 130 — 135® (W.). — Durch Behandeln mit KaliumhypobromitlOsung und 
Ans&uern des Reaktionsproduktes entsteht neben Bromoform ^>lBGpropyl>y-valeTolaoton> 
y>carbon84ure (F: 62,6 — 63,6®) (Syst. No. 2619); die letztere Verbindung bildet sich auch 
bei der Oxydation mit Salpeters&ure oder durch l&ngere Einw. von Kaliiimpermanganat in 
Wasser (W.). Erw&rmt man das /?-Isopropyl-y-acetyl-y-valerolaoton mit Kalilauge und 
schhttelt die entstandene Ldsung mit Kaliumpermanganatv so erh&lt man neben anderen 
Produkten /?-l8opropyl-l&vulins&ure (W.; vgl. S.). 

Oxlm 0i.0 <l)(CH.) C(:N‘0H) CH.- Man gibt *« einer methyl- 

alkoholisohen L6sung von 1 g des Ketolaotons aus Isothujon eine konz. w&firige 

LOsung von 0,4 g scdzsaurem Hydroxylamin und 0,132 g Natrium (W., A. 828, 337, 364). 
— S&^enf6rmige Krystalle (aus verd. Methylalkohol). F: 166® (S., B, 88, 276), 156—166® 
(W.). 1st leiohter lOslich als das Oxim des Ketolaotons aus Thujamenthon (s. u.) (W.). 

H.C CH • CH(CBL)« 

Fhenylhydrazon CieHagOaNs = ^ ^ • B, Duroh 

16 sa 1-1 OC O*QCH^)‘0(:N*NH CeH5) CHa 

Vermisohen einer eisessigsauren L6eung des Ketolaotons aus Isothujon mit 

1 Mol.-Gew. Phenylhydrazin (W., A. 8128, 338, 364). — WeiBe Ejrystalle (aus Alkohol 
Oder Eisessig). Zersetzt sioh beim Aufbewahren. Sohmilzt naoh vorherigem Erweichen bei 
144r~146®. 

Bemioarbason OioHogOsN* = *JL JL jg Durch 

0C0CKCH.)C(:NNHC0NH,)-CT^^ 

Vermisohen einer eisessigsauren LOsung des Ketolaotons CjoHieO. aus Isothujon mit einer 
konz. SemicarbazidlOsung (W., A, 828, 337, 364). — Krystalle (aus Essigs&ure). F: 188 — ^189®. 
Ist lOslioher als das Semicarbazon des Ketolaotons aus Thujamenthon (S. 431). 


\^butyrolacton(f)f ^•Isopropyl^^acetyU 
etolaoton aus Thujamenthon) ^ 


11 . y-Methi 

Y^valwol€Kcton(?) t 

jELC — — - OH • 1 ji*l(01fg)m 

oA o A(CH,) CO CH Wallach, A. 828, 366 mOghoher- 

weise stereoisomer mit dem unter No. 10 aufgefhhrten Ketolaoton aus Isothujon). — B, Durch 
Behandeln von 20 g Thujamenthon (Bd. VII, 8. 46) in 20 com Eisessig mit einer LOsung 
von 40 g Ghroms&ureanhydrid in 200 com Eisessig unter Zusatz von etwas Wasser, neben 
anderen Produkten (W., A , 828, 369; vgl. Sbmmlbr, B . 88, 276). — Krystalle (aus Ather). 
F: 42®; Kp^o: 130 — 132® (W.). — Duroh Behandeln mit Natriumhypobromit und Ans&uem 
der LOsung oder duroh Oxydation mit Salpeters&ure entsteht d-^propyl-y>valerolacton- 
y-oarbons&ure (F: 94®) (S 3 rBt. No. 2619) (W.). Erw&rmt man aas Ketolaoton aus Thuja- 
menthon mit Kalilauge und schhttelt die entstandene Lteung mit Kalimnpft rmangafiA t, 
so erhAlt man jS-Isopropyl-l&vulins&ure (W.). 

Oxlm = A Au. dem Ketolaoton 

0|oH]«Oa aus Thujamenthon mit Hydro:i 7 lamin (Wallacm, A. 828, 360, 364). — Krystalle 
(aus Ather oder verd. Methylalkohol). F: 158 — ^169®. 


Fhenylhydraoon 


dem Ketolaoton OepHejOi aus Thujamenthon und 1 Mol.»Gew* Phenylhydrazin in Eisessig- 
lteung (W., A. 828, 361, 364). — Weifie Bl&ttohen (aus verd. Alkohol). Sohmilzt naoh vor- 
herigm Erweiohen bei 144—146®. 
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Sexnloarbaaon CLH,tOtN. = (^-OHCCH;,), Durch 

oeimoK-Dwa , o6 o C(CH,) • C(:N NH CO NH.) CH, 

Zusatz von w&fir. Semioarbazidldsung zu einer ^isessigsauren Ldsung des Ketolaotons C^o^ieOa 
auB Thujamenthon (W., A. 828, 361, 364). — Na£ln (auB EBsi^ure). F: 176—180®. 


8. Dioxo-Verbindungen CuHigO,. 

1 . 2»6 - Diaxo - 4 -* n - heoeyl •pyrantetrahydrid^ /j? - n - Hexyl - glutaredure]- 
H«C*CH(rGH«l«*CH,) -CH. 

anhydrid CuHigO, = ^ ^ . B. Durch ^/^-Btdg. Erhitzen der 

/^.n-Hexyl-glutars&ure (Bd. II, 8. 727) mit der 2 — 3-faohen Menge EBBigB&uieanhydrid (Blaisb, 
Gault, BL [4] 1, 94). — Farbloee z&he FlhBBigkeit. Erstarrt in Methylchlorid krystalliniBch. 
Kpi*: 194®. — Gibt mit 1 Mol.-Gew. Anilin in Benzol )9-n-Hexyl-glutarB&ure-monoanilid 
(Bd. Xn, 8. 306). 


2 . 2»S-I>ioxo~‘3^opropyl-d^isobutyl">fiirantetrahydrid^fcL--l8opropyl~0L'^iso^ 

. . . A A. . ^ ^ (CH3),CH*CH; HC CH CH(CH3)3 

buty I -hemsteinsdure] •anhydrid CjiHigO, = o6 O 6o 


a) Anhydrid der hoohBohmelzenden a>lBopropyl-a'>iBobutyl>bernBtein> 

B&ure von Fiohteb. B. Durch Kochen der hochschmelronden a-Isopropyl-a'^-iBobutyl- 
bemBteinB&ure von Fiohteb (Bd. II, 8 . 729) mit uberBchiiBsigem EssigBaureanhy^id (Fichtbb, 
A, 861, 394). — FarbloeeB 01. 160®. — Liefert beim Kochen mit Wasser die hoch- 

Bohmelronde a-lBopropyl-a'-iflobutjd-bcmflteinB&ure zuriick. Geht bei der Deetillation imter 
cew 6 hnlichem Druck in daB A^ydrid der niedrigschmelzenden a>lBopropyl-oc^-i 8 obutyl> 
DemBteinB&ure (b. u.) tiber. 

b) Anhydrid der niedrigBohmelzenden a-lBopropyl-a'>iBobutyl>bernBtein- 
B&ure von !Ioghtbb. B. Bei der Destillation des Anhydrids der hochBchmelzenden a-Iso- 
propyl -a'-iBobutyl-bemateinB&ure von Fiohteb (b. o.) unter gewOhnlichem Druck (Fiohteb, 
A, 861, 396). — 8 chwach gelblicheB Ol. Kp: 264 — 266®. — Gibt beim Kochen mit Wasser 
die niedrigschmelzende a-lBopropyl>a^-iBobutyl>bemBteinB&ure (Bd. II, 8 . 729). 


9. 2.5-Dioxo-3.3.4.4-tetra&thyl-furantetrahydrid, TetraAthylbern stein- 

(C H UC CfCJBt \ 

sAureanhydrid CjtHjoO, = * *06060 ** Molekulargewicht ist ebuUio- 


skopifich in Alkohol und kryoskopisch in Eisessig beetimmt (Bbowh, J. Walkeb, A. 274, 
63). — B, AusTetra&thylbemsteinB&ure (Bd.n, 8. 730) durch Erhitzen auf den 8 chmelzpunkt 
Oder bei 2*t&gigem 8 tehen]aB 8 en ihrer kalt g^ttigten w& 6 r. Ldsunc ( J. Walkeb, A. P. Walkeb, 
80 c. 87, 966, 967). Entsteht femer durch Erhitzen des Tetra&thyloemBteinB&ure-monomethyl- 
esters auf 100 — 120® (J. W., A. P. W.) oder des Tetra&thylbemsteins&uredi&thyleBterB mit 
BromwaBserstoffB&ur^ (D: 1,78) im geschloBsenen Rohr auf 110® (J. W., A. P. W.; vgl. B., 
J. W., A. 274, 62). — Nadeln (aus w&fir. Alkohol), Prismen (aus Ligroin) von campherartigem 
Geruch (B., J. W.). Monoklin (Mabshall, A. 274, 64). F: 84,6® (B., J. W.), 86 ® (J. W., 
A. P. W.). Kp: 270® (J.' W., A. P. W.). M&Big Ktelioh in Ather, kaltem Alkohol und Benzol, 
Bchwer in kaltem Ligroin, i:^ 6 slioh in Wasser (B., J. W.). — Wird von w&fir. Alkalien imter 
gewOhnliohen Bedingungen kaum angegriffen; bei l&n^er Einw. von konz. Alkalien ent- 
Btehen die AlkaliBalze der Tetra&thylbe^teins&ure ( J. W., A. P. W.). Geht durch Erhitzen 
mit methylalkoholischer Natriummethylatl 6 sung in Tetra&thylbernsteins&ure-monomethyl- 
ester fiber (J. W., A. P. W.). 


10. Dioxo-Verbindungen CieH^gO,. 

1 . Thapeiaedureanhydrid CnHjgO, = OC*[CH 3 ]i 4 *CO'). B, Durch Kochen der 

i O 1 

Thapsias&ure (Bd. 11, 8 . 733) mit EssigB&ureanhvdrid (Cakzonebi, G. 18, 616). — Krystall- 
pulver (aus Benzol). F: 71®. — Gibt beim Kochen mit Wasser lliapsias&ure. 


^) Zar Formulienmf vgl. dis nach dem literatur-SohluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs 
[1.1.1910] ersehisuenen Arbeiten von BoueAULT, C. r. 150, 875, Stostub, Wibblbb, Bio. Z, 
108, 75 und Cabmiohael, 80 c. 121, 2545. 
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2. ft. 5 - Dioxo - 3. 3. 4,4 - tetrapropyl -furantetrahydi'id , Tetrapropylbem - 

(CH, • CH, • CH,),9 C(CH, • OH, • CH,), 


steina&ureanhydrid CjjH,gO, = 


oiocio 


B, Beim 


Stehenlassen einer L6sung der Tetrapropylbernateinsaure (Bd. II, S. 733) in Alkohol oder 
Benzol (Crichton, Soc, 89, 934). Entsteht ferner duroh l-stdg. Erhitzen des Tetrapropyl- 
bernsteins&ure-monomethylesters auf 80° oder duroh Erhitzen des Tetrapropylbemsteins&ure- 
diatbylesters mit konzentrierter waBriger Bromwasserstoffsaure im gesohlossenen Rohr bis auf 
120° (C.). ™ Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 37,5°. Fast unlOslich in Wasser, leicht Idslich 
in Benzol, Ather und Alkohol. — Ist gegen Alkalien sehr bestandig. Liefert mit Natrium - 
methylatlosung Tetrapropylbernsteinsaure-monomethylester. 


If. RoccellS&ureanhydrid C17H30O3. B, Duroh Erhitzen von Boooellsaure (Bd. II, 
S. 734) im Olbad auf 220 — 280° (Hesse, A. 117, 340). — Ol. Leioht loslich in Ather, schwer 
in kaltem Alkohol. — Wird von fliedender Natronlauge in Roccellsaure tibergefiihrt. Ldst 
sich leicht in warmem Ammoniak unter Zersetzung. 


12. 2.5 - Dioxo n • tetradecyl-f urantetrahydrid, n-Tetradecyl-bern- 

steinsiiureanhydrid CigHgjOa = ^ *. Beim Schmelzen von 

Tetradecylbemsteinsaure (Bd. II, S. 734) (Kjrafft, Gbosjean, B. 28, 2356). — Krystalle. 
F: 89°. Kpiji 246 — 248°. Loslich in Ammoniak. 


2. Dioxo-Verbindungen CnHan-eOs. 

f. Dioxo-Verbindungen C4H3O3. 

QQ 

1. 2-3(?)-I}ioxo^furandihydrid C4H203=^^ ^ (systematische Stamm ver- 
bindung des 2-Imino-3(?)-phenylhydrazono-thiophendihydrid8). 

2-Imlno-3(?)-ph©nylhydrazono-thiophendihydrid bezw. 2-Amino-3(?)-benzolazo- 

C H ’NH’N’C CH 

thiophen, Bonzolazothiophenin CvoH^NoS = ® ® ’ i n (?) bezw 

HNrCS'CH 

CeHjNrNC — CH 

H N C-S-CH^’^’ salzsaure Salz scheidet sich aus beim Versetzen einer konz. 

Losung von salzsaurem Thiophenin (Syst. No. 2640) mit einer w&fir. Losung von Benzol- 
diazoniumchlorid (Stadler, B, 18, 2317). — C10H3N3S + HCl -f V3H2O. Gelbe Tafeln. 
Lost sich in Wasser und Alkohol. 

2. 2.3 • Dioxo •furandihydrid^ Maleinsdur earthy drid C4Ha03 = 

B. Beim Erhitzen von Maleins&ure (Bd. II. S. 748) auf 160° (Pelotjze, A, 11, 266). Beim 
Erhitzen von Maleinsaure im Vakuum auf 100° (Reichbr, R. 2, 312). Durch Einw. von 
Thionylchlorid auf Maleins&ure (H. Meyer, AT. 22, 421). Durch Sublimation eines Gemisches 
von Maleinsaure und Phosphorpentoxyd unter vermindertem Druck (Kbmpf, J. pr. [2] 78, 
239). Bei der Einw. von Phosphorpentoxyd auf Maleinsaure in Toluolldeung (Bakunin’ 
Erhitzen von Fumarsaure (Bd. II, S. 737) auf Temperaturen ober- 
halb 230° (Wislicenus, A, 246, 93). Bei der Einw. von fumarsaurem Silber auf Fumar- 
saure-dichlorid (Perkin, B. 14, 2546). Bei der Destination von Fumarsaure mit Phosphor- 
pentoyd (Tanatar, m. 22, 312; A. 278, 31; Volhard, A. 268, 256). Aus Fumarsaure 
bei gelindem Erwarmen mit Phosphoipentachlorid oder Phosphoroxychlorid (V.). Beim Er- 
Mtzen von Fumarsaure mit Acetylchlorid imd Eisessig im geschlossenen Rohr auf 100® (Perkin 
B, 14, 2546; 16, 1073; Anschutz, B. 14, 2792; Ansoh., Bbnnbrt, B, 16, 641; A. 264, 168)! 
Man erhitzt Apfelsaure (Bd. Ill, S. 419) mit Phosphorpentachlorid erst einige Stunden auf 
100 , dann unter zeitweisem Zusatz von wenig CCI4 bis auf 200 — 220® (van der Ribt, A. 
280, 216). Bei der Destination von Chlorbemsteins&ureanhydrid (S. 410) oder von Brom- 
TOrnsteinsaureanhydrid unter gewChnUchem Druck (Ansch., Bbnnsrt, B. 16, 642, 643). 
^i der Destination von Acetyl&pfels&ureanhydrid (Syst. No. 2528) unter gewdhnnchem' Druck 
^NSCH., B. 14, 2791). — Nadeln (aus Cnloroform oder Ather oder duroh Sublimation). 
Rhombi8ch(BoDEwio, J. 1881, 716). F: 60,6— 510(Andkrlini, G. 2611, 136), 63® (Ansch., 
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B . 12, 2281; Kjbmpf, J. jw. [2] 78, 267), 66—67® (Tanatab, >K. 22, 313; A , 273, 32), 60® 
(Fittio, a. 188, 87). Sublimationsgesohwindigkeit: Kbmff, B, 80, 3722, Anm. 2; J. pr. 
[2] 78, 239, 267. Kp: 196® (KEKUii;, A, 8pL 2, 88), 202® (korr.) (Ansch., B, 12, 2281); 
Kpi 4 : 82® (Ansoh., B, 14, 2791). Leicht Ididioh in Aceton, Chloroform, schwer in Ligroin 
(VoLHABD, A. 268, 266). Brechung8verm6gen der LOsung in Benzol: Andebltni, O, 2511, 
136, 142. Molekulare Verbrennimgsw&rme bei konstantem Volumen: 336,92 Cal. (Ossipow, 

C. r. 100, 311; Ph, Ch. 4, 484). Magnetische Rotation: Pbbkin, 8oc. 68, 601. Elek- 
trisches LeitvermOgen, Dielektrizit&tS'KonBtante : Walden, Ph, Ch, 46, 174. 

Maleins&ureannydrid gibt beim Destillieren mit Phosphorpentachlorid Fumars&ure- 
diohlorid (Bd. 11, S. 743) (Febkin, B, 14, 2648; vgl. Anschutz, Wibtz, B, 18, 1947). Liefert 
am Sonnenlicht mit Chlor in Tetraohlorkohlenstoff (Michael, Tissot, J, pr, [2] 46, 392) 
Oder mit flOssigem Chlor bei 0® (van deb Biet, A, 280, 217) [a.a'-Dichlor-bemsteinsAnr©]- 
anhydrid (8. 410). Addiert 1 Mol.-Gew. Brom unter Bildung von [a-a'-Dibrom-bemstein- 
8&ure]-anhydrid (S. 411) (KekulA, A, 8pi, 2, 87; Pictet, B, 13, 1670; Kibchhoff, A. 280, 
207 ; Michael, J. pr, [2] 62, 292). Liefert beim Erhitzen mit einer bei 0® gesattigten LOsung 
von Chlorwasserstoff in Eisessig im gesohlossenen Rohr auf 100® Chlorbemsteinsaure (Bd. II, 

5. 619) (Pbbkin, B, 16, 1074). Liefert mit rauchender Bromwasserstoffsaure bei gewohnlicher 
Temperatur oder bei 0® Fumars&ure nnd BrombernsteinBaure (Fimo, A. 188,92). Malein- 
8&ureanhydrid wird durch Wasser &u6er8t rasoh zu Maleinsaure aufgespalten ; monomole- 
kulare GeBchwindigkeitskonBtante der Hydratisiening k bei 0®: 0,1 2 (min, logjo) (Bosseken, 
Schweizeb, (7.10111, 63; B., Son., van deb Want, R, 81 [1912], 98), bei 26®: 0,69 (min, 
logio) (Rivbtt, Sidgwiok, 8oc,B1 [1910], 1681). Beim Erhitzen von Maleinsaureanhydrid 
mit konzentriertem alkoholischem Ammoniak auf 106 — 110® enteteht ein Gemisch 
gleicher Mengen d- imd 1-Asparagin (vgl. Bd. IV, S. 471, 476, 484) (Piutti, B. 20, 2070; 

6. 27 1, 147). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat auf 1 Mol.-Gew. MaleinsAure- 
anhydrid in stark verdtinnter alkoholisoher LOsung entstehen (neben anderen Produkten) 
das Monohydrazon des MaleinsAureanhydrids (S. 434) und 3.6-Dioxo-pyridazin-tetra- 

HCCONH 

hydrid-(l .2.3.6) m l (Syst. No. 3688) (Cubtius, Foebsteblinq, J, pr, [2] 61, 387). 

H.C • CO * NH 


Beim Erhitzen Aquimolekularer Mengen von Maleinsaureanhydrid und Phenylhydrazin 

HCCOv 

auf 140 — 160® entsteht /9.^-Maleinoyl-phenylhydrazin u ^N-NH CgHj (Syst. No. 3202) 

HC • CO' 

(H5tte, j, pr, [2] 86, 296). Maleinsaureanhydrid gibt mit Benzol in Gegenwart von Alu- 
miniumohlorid ^-Benzoyl-acryls&ure (Bd. X, 8. 726) (v. Pechmann, B, 16, 886; Gabbiel, 
CoLBiAN, B, 32, 398; vgl. Kozniewski, Mabchlewski, Anzeiger Akad, Wias, Krakau 1006, 
87; C. 100611, 1189). In &ther. LOsung vereinigt sich Maleinsaureanhydrid mit der aqui- 
molekularen Menge Anilin zu Maleinanusaure (]£l. XII, 8. 306) (Anschutz, B, 20, 3216; 
vgl. A, 260, 141). Versetzt man Maleinsaureanhydrid mit der ^quimolekularen Menge Anilin 
und destilliert das Beaktionsprodukt, so erhalt man Anilinosuooinanil (Syst. No. 3427) und 
wenig Maleinanil (Syst. No. 3^2) (Anschutz, Wibtz, A, 280, 142, 164). Beim Vermischen 
der kalten benzolischen LOsungen von 1 Mol.-Gew. Maleinsaureanhydrid und 1 Mol. -(Tew. 
Athylendiamin entsteht die Vemndung CeH^oOsNi (s. u.), die wahrsoheinlich als N-[/?-Amino- 
&thyl]-maleinamids&ure aufzufassen ist (Andeblini, R, A, L, [61 81, 268; Q, 241, 403; 
vgl. R. Mbyeb, j. Maieb, A, 827, 11, 36). Aus Maleinsaureanhydrid und o-Phenylendiamin 
in kaltem Benzol entsteht N-[2-Amino-phenyl]-maleinamids&ure (Bd. XIII, 8. 22) (And., 
R,A.L, [6] 21, 428; 0, 241, 143; vgl. R. Meysb, J. Maieb, A, 827, 11, 36). Beim Ver- 
mischen der kalten benzolisohen LOsungen von Maleins&ureanhydrid und 3.4-Diamino-toluol 
wird N-[2-Amino-4-methyl-phenyl]-mfideinamid8&ure(?) (Bd. XlII, 8. 169) erhalten (And., 
R, A, L, [6] 2 1, 431 ; 0, 24 1, 147; vgl. R. Meyeb, J. Maieb, A, 827, 11, 35; vgl. auch Bulow, 
List, B. 86, 186). 

Verbindung C^HioO-N,, wahrscheinlich N- [/?- Amino-athyl] -maleinamidsaure 
H,N*CH, CH,*NH CO CH:CH CO,H. Zur Konstitution vgl. R. Meyeb, J. Maieb, A, 
B21, 11, 86. — B, Durch Vermiscnen der BenzollOsungen von 1 Mol.-<jrew. Maleins&ure- 
anhvdridundl Mol.-Gew. Athylendiamin (Andeblini, R, A. L, [6] 3 1, 258; O, 24 1, 403). — 
Zerfliefiliohe Masse. F; 90 — 110® (Zers.); sehr leicht lOslioh in Alkohol, etwas Idslich in Ather, 
unlOslioh in Benzol (A.). — Wird durch l&ngeres Kochen mit Benzol nicht ver&ndert (A.). 


5-Oxo-2-r4-oxy*phenyIimino]-fUrandiliydrid, N-[4-Oxy-phenyl]-maleinl8oimid 

IiC==CII 

CjoHjO^ XT r» XT rktr’ Vgl. hierzuN-[4-Oxy-phenyl]-maleinimid, Syst. No. 3202. 

oc* O'CjN’C^h^* oh 

6 - Oxo - 2 - [4 - methoxy - phenylimino] - ftirondihy drid , N - [4-Methoxy-phenyl] - 

HC=CH 

maleinisoimid CuH«0«N = xt r« tt nxT N-[4-Methoxy-phenyl]-malein- 

imid, Syst. No. 3202. • ^ ® 
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6-Oxo-S-r4-&tbox7-pbeiiylimi]io]-ftirandihydrid, N-[4-Atboxy>pbenyl]-malein- 
HC===CH 

Isolmid ^ ^ 8- bei N-[4-Athoxy-phenyl].miaeinimid, 

Syst. No. 3202. • • 4 » 


HC=CH 


6-Oxo-2.2-dlamino-ftirandihydrid « o6*0‘^NH ) ’ 


Alfi Derivate hier- 


von wurden zeitweiBe die tetraBubstituierten Diamide der Fumars&ure aufgefafit. Biese Ver- 
bindungen Bind mit der BymmetriBohen Formel (B)(R')N‘CO*CH:CH-CO*N(R)(R0 bei den 
entBpieohenden Aminen (R)(R^)NH ab Fumars&ure-BeriTate eingeordnet; z. B. FumarsAiiTe- 
bis-methylanilid bei Metbylanilin in Bd. Xll, 8. 305. Vgl. dazu Wabbibh, Gbosx, Am. 
Soc. 84 [1912], 1610. 


5-Oxo-2-hydrazoiio-furaadihydrid, Monohydraaon des Maleins&ureanliydrldJi 

hc==ch 

C4H40,N| = ^ XT xTfT • '®* neben anderen Verbindungen beim Eintragen 

0C*0*C:N*NH| 

von Hydrazinbydrat in eine alkoh. LOsung von MaleinBaureanbydrid (CiJBTnjs, EoxBSim- 
UNO, «/. pr. [2] 61, 389). — Pulver (aus verd. Alkohol). F: 111®. Leioht lOslioh in Wasaer, 
unlO^oh in abaol. Alkohol, Ather und Chloroform. Bie w&fir. LOeimg reagiert saner. — 
Spaltet auoh bei 6-8tdg. Koohen mit Aoeton kein Hydrazin ab. Zerfallt beim Behandeln 
in w&Br. LOBung mit Benzaldehyd unter B. von Bibenzalhydrazin (Bd. VII, S. 225). liefert ein 
Aoetylderivat. — Kupfersalz. Bunkelgrtin. UnlOslioh in Wasser imd Alkohol. — Si 1 ber > 
sale. Gelbe zersetzliohe Flooken. Sohmilzt oberhalb 250®. UnlOslioh in Wasser und 
Alkohol. 


6-Oxo-2-aoetylhydrazono-fhrandihydrid, Mono - aoetylhydrazon doB Malein- 
HC==GH 

Baureanhydrids C4H4O4NJ “ 0 ^ qq Eindampfen von 6-Oxo- 

2-hydrazono-furandihydrid mit Eisefisig auf dem Waaseroade (C., F., J. pr. [2] 61, 391). — 
Nadeln. F: ca. 280®. LOslioh in Wasser, Alkohol und EiBessig. 


ChlormaleinB&ureanhydrid C4HO,Cl 


HC==0C1 

o6o(1k) 


. B. Bei rasohem Bestillieren von 


Chlorfumars&ure (Bd. II, 8. 744) (PxBxnr, Soc. 68, 704). Burch Destination gleicher GewichtB- 
teile von Chlorfumarsfture und Phosphorpentoxvd im Vakuum (Waldbn, B. 80, 2885). Burch 
Erhitzen von 100 g Chlorfumars&ure mit 35 g Phosphoroxyohlorid auf 200® (Thobias-Maiobbt, 
BL [3] 18, 847). Burch Erhitzen von Chlorfumars&ure mit Acetylchlorid im geschloBsenen 
Rohr auf 150 — 160® (P., Soc. 68, 704). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Chlorfumars&ure mit 
1 Mol.-Gew. Chlorfumars&uredichlorid auf oa. 125® (P., Soc. 68, 703). Bei 12-8tdg. Erhitzen 
von 10 g der hochschmelzenden a.a'-Bichlor-bemBteins&ure mit 22 g Essigs&ureanhydrid 
auf 145® (Miohabl, Tissot, J. pr. [2] 62, 331). Bei etwa l-stdg. Koohen von 10 g [a.a^-Bi* 
chlor-bemBteinB&ure]<anhydrid (8 . 410) (van dbb Rdet, A. 280, 226). — Erstarrt im l^te* 
gemisch und sohmilzt dann bei oa. 0®; wandelt sioh bald in eine bei 34,5® sohmelzende Form 
urn (P.). Kp: 196,3® (korr.); Kpno*. 150—151® (P.); Kp,*: 95® (Zihokb, Fuchs, B. 20, 508). 
B:: 1,5664; B!!: 1,5526; Di: 1,5421 (P.). Magnetisohe Rotation: P. 


Biohlormaleins&ureanhydrid C4O4CI4 


C1C==CC1 

o(io-6o’ 


B. Burch Einw. von Chlor 


auf Chlorfumars&uredichlorid in Gegenwart von EiBen, neben BichlormaleinB&urediohlorid 
(Bd. II, 8. 754) (Vakdxvxldx, C. 10001, 404). Beim Erhitzen der Biohlormaleins&ure 
(CiAMioiAK, S1LBIBB, B. 16, 2396; Zikokx, Fuchs, A. 207, 20). — Bl&ttohen. F: 119—120® 
(C., S.; Z., F.), 119,5® (Kaudsb, J. pr. [2] 81, 4, 6, 8). Sublimierbar; eehr leicht lOelioh in 
Alkohol, Ather, SohwefelkohlenBtoff und Benzol (C., 8.). — 1^8 Einw. von Phoephorpenta- 
ohlorid auf BiohlormaleinB&ureanhydrid ftkhrt zu BichlormaleinB&urediohlorid (Y.). Mit 
Natriummethylat entsteht das Natriumsalz des DiohlormaleinB&uiemonomethyleBterB (Bd. H, 
8. 754) (Salmont, Simohis, B. 88, 2590). Beim ErMtsen von 1 MoL-Gew. IMoUormalein- 
B&ureanhydrid mit 1 MoL-Gew. Hamstoff auf 90 — 95® entsteht BiohlormaleinB&uie-mono- 
ureid (Bd. Ill, 8. 68); erhitzt man auf 110—115®, so erh&lt man Biohlormaleinimid 
OCl-CO. 

<!)Cl*CO^^^ (Syst. No. 3202) (Buki«ap, Am. 18, 333, 334). Behandelt man Biohlorm^ein- 


s&uieanhvdrid mit Anilin bei 50 — 60®, so entsteht Ani1ifm .fth!rt rmji.1eiTiATiil bezw. Phenyl- 
imino-ohloniiooinanil (Syst. No. 3237) (Sa., 81., B. 88, 2594). BbcogieBt man 1,67 g Biohlor- 
maleinBftareanhydrid mit 3,8 g 10(V— 120® heifiem Anilin und erhitzt dann aid 130—140®, 
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80 erhftlt man Dianilmomaleins&nreanliydrid (Syst. No. 2643) neben einer Verbindung 
G;gE^ 04 Npa (8. u.) (8 a., Si., B. 88, 2596, 2598). 

Verbindung C 3 gH 4 g 04 N 5 Gl. B. 8. im Torangehenden Artikel. — Braunea Pulver. 
F&rbt 8ioh bei braunsobwarz; Idslioh in Alkohol (Sa., Si., B. 88, 2596). 


Brommaleins&iireanhydrid C4H0,Br “ q Erhitzen der hoch- 

aobmelzenden a.a'-l>ibrom-bemsteiiiB&ure mit Phoephorpentaohlorid (Kiboehoff, A, 280, 
209) Oder mit Easiga&uieanhydrid auf 120 — ^130® (Anschutz, B. 10, 1884). Man deetilliert 
50 g aua^-Dibrom-bemstemsAure mit 25 g Phoephorpentoxyd unter gewdhnliohem Druok 
imd destilliert das Beaktionsprodukt noomnals tiber etwas Pbosphorpentozyd im Vakuum 
(Walbbn, B. 80, 2886). Bei der Destination von Bromfumars&ure (PdTTO, Pbtei, A, 195, 
67) Oder BrommaleinsAure (E^ULi, A. Spl. 1, 368). Beim Erhitzen von [a.a^-Dibrom*bem- 
8tein8&ure]-anhydrid (8. 411) im gesohloesenen Bohr auf 180^ (Ks., A. Spl. 2, 88). — Kp: 215® 
(korr.) (A.). — Rauohende Bromwasserstoffs&ure reagiert in der K&lte unter Bildung der 
hoohsohmelzenden Dibrombemsteinsfture; daneben entsteht je nach den Bedingungen noch 
Bromfumars&ure oder niedrigsohmelzende Dibrombemsteins&ure (A.). 


B. Man erw&rmt Chlor* 


aC=CBr 

Chlorbrommaleins&ureanhydrid C 404 ClBr ” q (|iq • 

fumars&ureohlorid mit Brom und Eisen auf 80® und destilliert das Beaktionsprodukt (Vandx- 
VJBLDB, BvJktins dt Vacadimie royah Bdgiqm[Z] 29, 613; Bl. [3] 18, 995). — Bl&ttchen 
(duroh Sublimation), Nadeln (aus Alkohol). F: 113®. Kp: 203®. LOelioh in Alkohol, Ather, 
Chloroform, Benzol. Rieoht steohend und reizt die Sclileimh&ute. 

BrC=CBr 

Dibrommaleins&ureanhydrid C 404 Br 4 = q Einw. von Brom bei 


Ge^nwart von Eisen auf Suooinylohlorid (Vandsvxldb, C. 1900 1, 404). Durch Destil- 
lation von Dibrommaleins&ure im Kohlens&urestrom (Hill, B. 18, 736). Aus Dibrommalein- 
s&uremonoftthylester (Bd. U, S. 757) beim Erhitzen auf 100—130® unter 50 mm Druok 
(Salmony, SmoNis, B. 88 , 2586). — Sublimiert in breiten Nadeln. F: 112® (V.), 114 — 115® 
^.), 117—118® (CiAMioiAN, Anojuli, B. 24, 1347). I^: 225® (V.). Leioht lOslioh in Alkohol, 
Ather, CShloioform, Sohwefelkohlenstoff, Benzol und Ligroin (H.). — Behandelt man 2,56 g 
Dibronunaleins&uieanhydrid unter EiskOhlung mit 2 — ^2,3 g Anilin und erw&rmt naoh Beendi- 
gung der Beaktion mehrere Stunden, so entsteht Anilino-brommaleinanil bezw. Phenyl- 
imino-bromsuooinanil (Syst. No. 3237) (Sa., Si., B. 88 , 2593). XJbergieBt man 2,56 g Dibrom- 
maleins&ureanhydrid mit 3,8 g 100—120® heiBem Anilin und ermtzt dann auf 130 — ^140®, 
so erh&lt man Dianilinomaleins&ureanhydrid (Syst. No. 2643) neben einer Verbindung 
Ci 8 Hi 04 N 5 Br ( 8 . u.) (Sa., Si., B. 88 , 2596, 2598). 

Verbindung CMH 4 s 04 N 4 Br. B. s. im vorangehenden Artikel. Braunee Pulver. F; 160®; 
l5slioh in Alkohol (oa.. Si., B. 88 , 2596). 


2. Dioxo-Verblndungen GsE^O,. 

1 . 3.4-^lHaxo^[1.4^yran2^dihydrid bezw. 3^0iipy^4^xo-fl.4-^yranJf 3 ^ 0 acy^ 

HCCOCO HCGOCOH 

pyron - (4) C 5 H 4 O, — ^1^ ^ !j^ bezw. ^ » Fpramekonadure* Dio 

Stellungsbezeiohnung gilt auoh fOr ^e in diesem Handbuoh gebrauohten, vom Namen „Pyro- 
mekons&ure** abgeleiteten Namen. — Zur Konstitution vg^. Pxbatonxb, Lxonabdi, O, 
80 1, 539; P., Spaijjno, 0, 86 1, 19. — B. Entsteht bei der Destination von Mekons&ure 
(Syst. No. 2622), neben etwas Komens&ure (Syst. No. 2620) (Osr, J.pr. [2] 19, 178, 180; 
v^. auoh BoBiQUJvr, A. 6 , 102; Stbnhouss, A. 49, 18; Bbown, A. 84, 33; IhlAb, A. 188, 
32); wird duroh Bektifikation gereinigt (1., A. 188, 32). Beim Erhitzen von M^ons&ure 
im COs-Strome auf 300®; man behandmt das Destillationsprodukt mit Chloroform, welches 
nur f^omekmis&ure aufnimmt, die man duroh Sublimation reinigt (P., Lbonx, 0, 84 U, 
79). der Destination von Komens&ure (Sr., A. 49, 18; Ost, J. pr. [ 2 ] 19, 178). 

Farblose vierseitige Prismen (aus Wasser oder Alkohol). F: 117® (Ost, J.pr. [2] 19, 
182). Kp:227 — ^228® (korr.) (IhiAb, A. 188, 33). Sublimiert sohon bei 100® (Bbown, A. 84, 
34; I.). Sehr leioht l5slioh in Wasser und Alkohol (Bb., A. 84,33), ziemlioh leioht lOslioh in 
Chlorolorm, sohwer in Ather (Ost, J. mr, [ 2 ] 19, 182). VerflOohtigt sioh nur wenig mit WasSSr- 
dampf (Ost, J. pr, \2] 19, 183). Molekularrefraktion: Homfbay, 80 c. 87, 1454. Absorptions- 
■pekbmm: Baly, Oollci, Watson, 80 c, 95, 148. Elektrisohes LeitnngsvermOgen: Osr- 
WALD, Ph. Ch. 8, 399. P^mekons&ure hat sohwaoh saure Eigensobaften; mre w&&. L5sung 
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farbt LackmuB weinrot; mit Eisenchlorid gibt siecine blutroto Farbung; sie bildet mit Basen 
alkalisoh reagierende Salze, die sehx unbestandig sind und durch Kochen mit Wasser zeraetzt 
werden (Ost, J. pr, [2] 10, 183). Auoh mit Chlorwasserfltoff und rait Schwefels&ure verbindet 
sioh Pyromekons&ure; diese Additionsverbindungeii werden durch Wasser sofort zersetzt 
(OsT, Jr. pr. [2j 19, 188). 

ReduzieH Silberoxyd in der Hitze (Stenhouse, A. 40, 23). Sulfurylchlorid erzeugt 
2-Chlor-pyromekon8aure (Pebatonbr, Leone, O. 2411, 83). Bei der Einw. vou 2 — 3 
Mol. -Clew. Brom auf Pyromekons&ure entsteht erst 2 - Brom • pyromekons&ure (Brown, 
A. 84, 41; iHLiiE, A. 188, 38), dann eine Verbindung C4H303Br (Prismen mit 1 H,0; 
Bchmilzi und sublimiert 109°; sehr leicht IdsHch in Wasser; gibt mit Eisenchlorid 
eine intensir kirsclu*ote F&rbung) (OsT, J. pr. [2J 23, 441). Pyromekons&ure liefert mit 
Jodsaure in der K&lte 2 - Jod - pyromekons&ure und Pentajodaceton (Bd. I, S. 660), in 
dej W&rme Pentajodaceton und CO2 (P., Lbonardi, 0. 28 II, 298). Bei der Einw. der 
berechneten Menge Chlorjod Oder Bromjod auf eine kalt gesattigte waBrigo Pyromekon- 
saure-Ixisung entsteht 2-Jod-pyromekons&ure; durch Einw. von iiberschussigem Chlorjod 
und naohtraglichen Zusatz von Kalilauge wi^ Jodofoim gebiJdet (Br., A. 92, 321; vgl. 
Kekul^:, Lehrbuch der orgamschen Chemie, Bd. II [Erlangen 1866], S. 426; P., Leonarbi, 
0. 2811, 304). Beim Einleiten nitroser Gase in die &thcr. Losunc von Pyromekons&uro 
erh&lt man eine Verbindung von Oximinopyromekons&ure mit l^omekons&ura 
HC * CO • CO 

u I -f C5H4O3 (S. 567) und 2(?)-Nitro- pyromekons&ure (OsT, J. pr. [2] 10, 

HC - 0— C;N* OH 

195); die erstgenannte Verbindung entsteht auch beim Behandcln der Pyromekons&ure 
in Chloroform -Losung mit Athylnitrit (P., B. A. L. [6] 11 1, 246). Pyromekons&ure gibt 
beim CbergieBen mit rauchender Salpeters&ure (I.; Ost, J.pr. [2] 10, 189) oder beim Er- 
warmen mit konz. Salpeters&ure (Br., A. 84, 40; Ost, J. pr. [2] 10, 189) Blaus&ure und wenig 
Oxals&ure. Versetzt man eine Losimg von Pyromekons&ure in Eisessig allm&hlich unter 
Kiihlung mit absol. Salpeters&ure, so entsteht neben viel Oxals&ure und Blaus&ure 2(?)-Ni- 
tro-pyromekons&ure (Ost, J. pr. [2] 10, 190). Pyromekons&ure liefert beim Kochen mit 
Barytwasser Acetol (Bd. I, S. 821) bezw. (lessen Kondensationf produkt 6-Oxo-3 -methyl • 
[1.2-pyTan]-dihydrid-(5.6)(?) (S. 254), neben 1 72 Mol. Ameisens&ure, geringen Mengen Methyl- 
alkohol und Spuren von Kohlens&ure (P., Leonakdi, 0. SOI, 668, 666; vgl. a. lHi.i:E, A. 
188, 39; Ost, J. pr. [2] 19, 184). Pyromekons&ure verbindet sich nicht mit Hydroxylamin 
(Odt^rnheimer, B. 17, 2087). Liefert beim Kochen mit Acetylchlorid 3-Acetoxy-pyron-(4) 
(Syst. No. 2608) (Ost. J. pr. [2J 10, 187). Beim Erhitzen des Natriumsalzes der Pyromekon- 
saure im Kolilendioxyd- Strom auf 180<» entsteht etwas Komens&ure ( P., Leone). Liefert mit 
Diazomethan bezw. Diazo&than in &ther. LOsung 3-Methoxy- bezw. 3-Athoxy-pyron-(4) 
(Syst. No. 2508) (P., Spallino, C. 1006 II, 678; O. 861, 2, 16, 18). Gibt in w&Br. Ldsung 
rait Benzc^diazoniumacctat unter Kiihlung 3.4-Dioxo-2-phenyIhydrazono-[1.4-pyran]-dihydrid 
(S. 658) (P., B. A. L. [6] 11 1, 250). 

Ammoniumsalz. B. Durch Mischen von Pyromekons&ure in alkoh. L5sung mit alkoh. 
Animoniak (Ost, J. pr, [2] 10, 185). Verliert beim Aufbewahren an der Luft das meiste 
Ammoniak. — Na(35H3 03 4- C6H4O3. B. Durch Versetzen einer kaltcn alkoholischen 
LOsung von Pyromekons&ure mit weniger als dor berechneten Menge alkoh. Natrop- 
lauge (Ost, J.pr. [2] 19, 184). WeiBer krystallinischer Niedersclilag. — NaC5H3 08. B. 
Durch Eintragen von Natrium in eine LOsung der Pyromekons&ure in trocknem !&nzol 
(Pebatonbr, Leone, 0. 24 II, 81). Sehr zerflieBlich. Etwas loslich in Alkohol. — 
KCjHjOj (iiber Schwefels&ure getrocknet). B. Beim Versetzen einer heiBen konzen- 
trierten alkoholischen Losung von Pyromekons&ure mit alkoh. Kali bis zur stark alkal. 
Keaktion (IiiiijE, A. 188, 33). Wenig best&ndige weiBe ICrystalle. Sehr leicht Idslich 
in Wasser (Ost, J.pr. [2] 10, 184). — Cu(C5H3 03)2. Grune Nadeln. Schwer Idslich in 
siedendem, sehr schwer l5slich in kaltem Wasser und in Alkohol (Stenhouse, A. 40, 20; 
Brown, A. M, 39). Die w&Br, Ldsung zersetzt sich beim Eindampfen (I.). — Mg(C5H803)2. 
AmorpherNiederschlag. Unldslich in Wasser und Alkohol (Br., A. 84, 37). — Ca(C5^03)2 
-f 2 C5H4O8, B. Beim Neutralisieren einer warmen w&Brigen Losung von Pyromekons&ure 
mit Calciumcarbonat (I.). Beim Versetzen einer warmen schwach ammoniakalischen L6sung 
der Pjrromekons&ure mit Chlorcaloium (I.), Nadeln (aus Wasser). In kaltem Wasser ziemlioh 
schwer Idslich. — Ca(C5H303), -f- H,0, B. Durch Versetzen einer Caloiumaoetatldsung 
mit einer warmen ammoniakalischen Ldsimg von Pyromekons&ure (Br., A. 84, 37). PArblose 
Nadeln (aus Wasser). Ldslioh in 316 Tin, Wasser von 16,6°; schwer Idslich in kochendem 
Alkohol. — Sr(C5H8 03), -f H,0. N&delchen. In Wasser und Alkohol in der K&lte wenig, 
in der W&rme leichter Idslich; 1 Tl. wasserhaltiges Salz Idst sich in 73,7 Tin. Wasser von 20°; 
verHert bei 100° kein Krystallwasser (Br., A, 84, 36). — Ba(C5H303), + 2C3H4O3. B. 
Analog dem entsprechenden Calciumsalz (I.). Nadeln (aus Wasser) oder Prismen. Leichter 
Idslich in Wasser als das entspreohende Calciumsalz (I.). — Ba(C0H3O3)2 -f H3O. Farblose 
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N&delchen (aus Wasser). Sehr wenig Idslich in Alkohol; 1 Tl. wasserhaltiges Salz Idst sich in 
39,4 Tin. Wasser von 16,5®; verliert bei 100® kein Krystallwasser (Br., A. 84, 36). — 
Ba(CfiH303)| -f 3H3O. Schwach gelbliche Biischel (ans Wasser). Ziemlioh leicht Idslich in 
Wasser; verliert bei 100® 2H2O (OsT, J. pr, [2] 19, 186). — Pb(C5H308U. KrystaUinisches 
Pulver. Sehr sohwer Idslich in heiBem Wasser, noch schwerer in Alkohol (Br., A, 84, 38). — 
Fe(C6H8 03)8. B. Aus Pyromekonsaure durch Zusatz von Feirisulfat zur ziemlich verdiinnten 
siedenden Ldsung (St., A. 48, 22) oder dnrch Zusatz von Ferrichlorid zur heiBen konzen- 
trierten waBrigen Ldsung (Br., A. 84, 39). Scharlaohrote Kr3r8talle. Sehr schwer Idslich 
in Wasser (St., A. 49, 22). — C5H4O8 -f HCl. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in 
eine ather. Ldsung von Pyromekonsaure (Ost, J, pr, [2] 19, 188). Nadeln. Unldelich in Ather. 
— 2C5H4O8 -f H2SO4. Prismen (Ost, J. pr. [2] 19, 189). — C5H4O3 + 1138,04. Nadeln 
(Ost, J.pr. [2] 19, 189). 


Pyromekonsaure-Derivate, die sich nur von der Enolform 


HCCO-COH 

tl II 

HC~0-CH 


ableiten 


lassen, s. Syst. No. 2508. 


HCCOCO , HCCOCOH „ 
a . Chlor -pyromekonsaure C,H,0,C1 = ^qi *»®*'*^- HC-0-&1 ' 

Bei allm&hlichem VbergieCen von PyromekonB&ure mit Sulfurylohlorid (Pbkatoneb, 
Leone, O. 24 II, 84; vgl. auch Compaqno, R. A, L. [6] 17 1, 76, 76, 77, 81 ; O. 88 II, 136). 
— Farblose Nadeln. F: 181® (P., L.). Sublimiert schon bei gewdhnlicher Temperatur (P., 
L.). Leicht Idslich in organischen Solvenzien und warmem Wasser, schwerer in kaltem (P., 
L.). Zerlegt Carbonate nicht (P., L.). 


HCCOCO ^ HCCOCOH , 
2-Brom -pyromekonsaure CaHjOgBr^ O-^HBr H(i-0-CBr ‘ 

versetzt eine kalte gesattigte waBrige Ldsung von 1 g Pyromekonsaure vorsichtig mit etwa 
60 ccm Bromwasser und laBt dann noch 12 — ^24 Stdn. stehen (Compagno, jR. A. L, [6] 
171, 78; <7. 8811, 132; vgl. Brown, A. 84, 41; Ihl^e, A. 188, 38). Durch Destination 
von 6-Brom-4.6-dioxo-pyrandihydTid-carbon8aure-(2) (Syst. No. 2620) im Kohlendioxyd- 
strom bei etwa 260® (C., B, A, L. [6] 17 I, 79; O. 88 II, 133). Wird durch Sublimation im 
Vakuum bei 130 — 140® gereinigt (C.). — Nadeln. F; 182® (C.). Zersetzt sich bei der Destil- 
lation (Br.). Wenig Idslich in kaltem Wasser; farbt sich mit Eisenchlorid tief purpurrot 
(Br.). — Wird in ather. Ldsung durch Diazomethan in 2 - Brom-3 - methoxy - pyron - (4) 
(Syst. No. 2508) ubergefiihrt (C.). — Pb(C5H303Br)3 -f HjO. Krystallinischer Ni^erschlag. 
Unldslich in Wasser und Alkohol (Br,). 


^ HCCOCO ^ HCCOCOH „ 

2-Jod-pyromekon8auro C5H3O3I = bezw. ^ . B, Beider 

Einw. der berechneten Menge CJhlorjod oder Bromjod auf eine kalt gesattigte waBrige 
Pyromekonsaureldsung (Brown, A. 92, 321). Aus iSromekonsaure und Jodsaure in waBr. 
L^ung in der Kalte (Pbratonbr, Lbonardi, O. 28 11, 299; vgl. auch Cobcpagno, R. A. L, 
[6] 171, 74; O. 8811, 127, 128). — Farblose Blattchen (aus Alkohol oder aus Chloroform 
-f Petrolather). Zersetzt sich bei 108 — 110® ohne zu sohmelzen (P., L.). Nicht lluchtig (Br.). 
Wenig Idslich in kaltem Wasser, reichlicher in heiBem (Br.). Farbt sich mit EisencMorid 
tief purpurrot (Br.). — Ba(C5H203l)3 -f H3O. Krystalle. In Wasser oder Alkohol wenig Idslich 
(Br.). — P^CjHjOjI),. Farbloser amorpher Niederschlag (Br.). 


HCCOCO 


HCCOCOH 


2 (P)-Nitro-pvTomekon8aure OrH*OiiN= " 1 bezw. 1 'i 

W pyv mv QU uro HG-O-CH NO, (T) HO-0-C NO,(T). 

B. Eine Ldsung von 2 Tin. Pyromekonsaure in 6 Tin. Eisessig wird unter Kdhlung mit 
l~lVt Tin. ab^l. Salpetersaure versetzt (Ost, J, pr. [2] 19, 190). Durch anhaltendee Ein- 
leiten nitroser Gase in eine Ldsrmg von Pyromekonsaure in Ather (Ost). — Hellgelbe Prismen 
(aus Alkohol). Sehr wenig Idslich in kaltem Wasser, Idslich in Aceton und hei^m Eisessig, 
sohwer Idslich in kaltem Alkohol, unldslich in Ather, Schwefelkohlenstoff und (Chloroform. 


Die Ldsungen in Wasser und Alkohol zersetzen sich beim Koohen. Gibt mit Eisenchlorid eine 
blutrote Farbung. — Gibt bei der Beduktion mit Zinn und Salzsaure 2(?)-Amino-pyromekon 
sAure (Syst. No. 2644). — NaCftHjOsN. Goldgelbe Blattchen. Ziemlich schwer Idslich in 
kaltem Wasser. Explodiert beim Ermtzen, ebei^o beim Befeuchten mit konz. SchwefelsAure 
sehr heftig. Wird durch iiberschhssiges Alkali, selbst durch Soda, schon in der Kalte rasch 
zerstdrt. — Kaliumsalz. Goldgelbe Nadeln. Ziemlioh schwer Idslich in kaltem Wasser. — 
A^C5H303N. Orangegelbe Krystallwarzohen. Unldslich in kaltem Wasser. Zersetzt sich 
beim ErwArmen mit Wasser unter Abscheidung von metallisohem Silber. Explodiert beim 
Erhitzen. 
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2. 2,3'- IHoxo-fl,4-‘pyranJ-dihydrid bezw. 3» Oxy»2-‘Oxo-[l,2-pyranJf 3- Oocy- 

WCH^CO HCCHiCOH 

pyron-(2) = IS t IS } !l , Isobrenzachleimadure. 

H^O-^0 HC-O-CO 

Die Stellungsbezeichnung gilt auch fiir die in dieeem Handbuoh gebrauohten, vom Namen 
„l8obrenzscmeim8&ure“ abgeleiteten Namen.— Das Molekulargewioht iflt kryoskopisoh in Eis- 
essig bestimmt (Simon, C. r. 180, 266; Chavannb, BL [3] 20, 341; A,ch. [8] 8, 612). — 

B, Durch Destination eines Gemisches von 360 g Sohleims&ure und 660 g fein gepulvertem 
Kaliumdisulfat (Si., 0. r. 180, 266); man l&Bt ans dem Destillat duroh Abkiml^ an! 0^ 
erst die Isobrenzsohleims&ure ausk^tallisieren, dampft dann die Mutterlauge im Vakuum 
auf die Hklfte ein, lafit wieder bei 0® krystallisieren und wiederholt diesen PnmB nooh zwei- 
bis dreimal (Chavannb, BL [3] 20, 339; A, ch. [8] 8, 609). Duroh Erbitzen von Arabons&ure- 
laoton (Syst. No. 2648), ZucWs&ure (Bd. Ill, ». 677) oder Sohleims&uiedi&thylester mit 
Kaliumdisulfat, neben Brenzsohleims&ure (Ch., A. ch. [8] 8, 660, 664). Durch Erhitzen von 
6.6-Dioxo-[1.4-pyran]-dihydrid“Oarbonsaure‘(2) (S3n3t. No. 2620) auf 200® (Blaise, Gault, 
C7. r. 147, 200; 148, 177). — Krystallisiert aus Wasser in Nadeln mit 1 H,0, die sehr leioht 
wasserfrei werden; aus Chloroform oder Benzol sowie durch Destination erh&lt man wasser- 
freie Bl&ttchen (Ch., A.ch. [8] 8, 612). F: 92®; Kp„: 102®; Kjy: 112®; Kp«: 140® (Ch., 
A. ch. [8] 8, 612). Sehr leicht l5slioh in Alkohol und Aceton, leicht m Benzol und Chloroform, 
sohwer in Schwefelkohlenstoff ; 100 Tie. Wasser von 0® lOsen 4,6 g, &u6er8t leicht lOslich in 
heiBem Wasser (Ch., A. ch. [8] 8, 612). Ldslich ohne F&rbung in konz. S&uren (Ch., C. r. 
188, 167; BL [3] 20, 342). Verh^t sich bei der Titration gegen Phenolphthalein wie eine ein- 
basisohe S&ure; Neutralisationswarme : Ch., A. ch. [8] 8, 614. Elektrolytisohe Dissoziations- 
konstante k: ca. 2x10^ (Ch., A. ch. [8] 8, 616). Die LOsungen der Salze reagieren aLkalisch 
und zersetzen sich leicht (Ch., A. ch. [8] 8, 618). Die verdiiimten Ldsungen von Isobrenz- 
schleimsaure und ihren Salzen geben mit Eisenchlorid eine blaugriine Farbung, die bei^usatz 
von Sauren verschwindet (Simon, C. r. 180, 266). — Isobrenzschleims&ure reduziert in der 
K&lte Kupfer- und Sdbersalze in saurer und alkalischer Losung (Ch., C. r. 188, 168; BL [3] 20, 
342). Liefert bei der Einw. von 2 At.-Gew. Brom in Eisessig 4(oder 6)-Brom-isobrenz8chleim- 
saure (S. 439) (Ch., C. r. 180, 49; BL [3] 20, 404; A. ch. [81 8, 642). Gibt in alkoh. L5sung 
beim Eintragen von Jod und Quecksilberoxyd x-Jod-isoDrenzschleims&ure (S. 439) (Ch., 
A. ch. [8] 8, 647). Beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Bohr auf 176® entsteht neben 
Kohlendioxyd eine Verbindung C9H5O3 (s. u.) (Ch., A. ch. [8] 8, 648; C. r. 187, 993). Isobrenz- 
schleimsaure wird duroh uberschussiges Alkali auch in verd. LOsung zersetzt (Ch., A. ch. 
[8] 3, 649). Bei der Einw. von Phosphorpentaohlorid auf Isobrenzsohleimsfture in Ather 
oder Chloroform oder durch Einw. von Phosphoroxychlorid auf das in Chloroform sumn- 
dierte wasserfreie Natriumsalz bildet sich 'Diisopyromucylphosphat (CjHjO.* 0)-PO (Syst. 
No. 2508) (Ch., C. r. 184, 1439; A. ch, [8] 3, 627). Durch Einw. von Dimeth}^ulfat a^'clas 
in absol. Methylalkohol suspendierte Natriumsalz der Isobrenzsohleims&ure entsteht 3- 
Methoxy-pyron-(2) (Syst. No. 2608) (Ch., C.r. 137, 992; A. ch. [8] 8, 625). IsobrenzBohleim- 
8&ure liefert mit 1 Mol. - Gew. Acetylohlorid bei 40 — 60® 3-Aoetoxy-p3Ton-(2) (Syst. No. 2608), 
mit 1 Mol.- Gew. Benzoylchlorid bei 100® 3-Benzoyloxy-pyron-(2) (^st. No. 2608) (Ch., 

C. r. 184, 1611; A. ch. [8] 8,632). Beagiert mit Phenylhyorazin und Hydroxylamin ledig- 
lich unter Bildung von Salzen (Ch., BL [3] 20, 406; A.ch. [8] 8, 638). Gibt bei 3-stdg. 
Erhitzen mit 1 Mol.-G^w. Brenzschleims&urechlorid auf 160® Brenzschleims&ure-isopyromucid- 
ester (Syst. No. 2574) (Ch., C.r. 134, 1512; A.ch. [8] 3, 637). 

Salze: Chavannb, C. r. 183, 167; BL [3] 20, 342; A, ch, [8] 3, 518. — NBtiCjHtO,. 
Sehr leioht loslich in Wasser, lOslioh in Alkohol. Verliert leioht Ammoniak. Zersetzt sion 
bei rasohem Erhitzen bei 133—134®. — Hydroxylaminsalz. Krystalle. Sehr leioht lOslioh 
in Wa^r (Ch., BL [3] 20, 406; A. ch. [8] 8, 639). — NaC^O,. ZerfUeBHohe Bl&ttchen. 
UnlOslioh in Ather, schwer Idslich in Alkohol, sehr leioht in Wasser. — KC5H3O3. Sehr zer- 
flieBliche Bl&ttchen (aus Alkohol duroh Ather). LOslich in Alkohol. — CulCgBLOs)!. B, Aus 
Isobrenzschleims&ure und Kupferacetat-LOsung (Ch., A, ch. [8] 8, 622). Ziegelrote Prismen. 
— Silbersalz. WeiBer, in Ammoniak lOslioher Niedersohlag, der sich inwenigen Sekonden 
schw&rzt. — Ca(C5]^03)j + 3H.O. Nadeln. Verliert im vakuum bei Zimmertemperatur 
2H3O, das dritte Mol. nioht ohne Zersetzung. Ziemlich leioht lOslioh in Wasser. — 
Ba(03H303)3 -f 3 HjO. Nadeln. Verliert beim T^knen im Valmum nur 2 BLO. 1 1 Wasser 
I6st 20,6 g. — Ba(C3Ha03), ■+• 6 H3O. Nadeln. Verliert im V^akuum oder bei 110® 4 H|0, 
das fiinfte Mol. nicht ohne Zersetzung. Ziemlioh leioht lOslioh in Wasser. — Pb(C5H303)2. 
WeiBer kiystallinisoher Niederschlag. Sehr wenig lOslioh in Wasser. — Phenylhydrazin- 
salz C5H40a-f CeHgNj. Gelbe Nadeln. F: 78® (Zers.). Sk^hwer lOslioh in Wasser. Zersetzt 
Bioh in w&Br. L6sung (Ch., BL [3] 20, m; A, ch. [8] 8, 638). 

Verbindung CAH3O3. B, Duroh 4-stdg. Erhitzen von 6 g Isobrenzsohleims&ure mit 
30 g Wasser im geschlossenm Bohr auf 176® (Ch., A. ch, [8] 8, 548; v^. C, r. 187, 993), — 
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Gelbe Nadeln (aus Wasser). Verschiedene Pr&parate schmelzen toils bei 155 — 160®, teils liei 
186®. Sehr leioht Idslioh in Alkohol, Idslich in heiBem, sehr wenig Idslich in kaltem Wasser. 
Gibt mit Eisenchlorid keine F&rbung. 


Isobrenzsohleimsaure-Derivate, die sich nur von der Enolform 
able! ten lassen, s. Syst. No. 2508. 


HCCHrCOH 
HC • o • io 


4 Oder B-Brom-isobrenzschleimsaure CgHgOaBr = 


HCCHBrCO 
HC— 0— io 


Oder 


BrCCHjCO 
HC— 0— 60 


bczw. desmotrope Formen. B. Durch Einw. von 2 At.-Gew. Brom in Eisessig auf 1 Mol.-Gew. 
Isobrenzschleims&ure in Eisessig und kurzes Erwarmen auf dem Wasserbad (Chavannr, C. r. 
136, 49; Bl. [3] 29, 403 \ A. ch, [8] 8, 542, 574). ~ BlaBgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 172®. 
Ziemlich Idslich in Ather, leicht in Alkohol und Wasser in der Bitze, schwer in der Kalte. 
Ist eine noch schwachere Saure als Isobrenzschleimsaure. L&fit sich in Gegenwart von 
Phenolphthalein durch Kalilauge titrieren. — Bei der Einw. von Brom -f Wasser erhalt man 
je nach den Bedingungen Dibrommaleindialdehyd C4H202Br3j^) (Ergw. Bd. I, S. 411), eine 
Vcrbindimg CgHiP^Brj (s. u.), eine Verbindung vom Zersetzungspunkt 111 — 112® imd Muco- 
broms&ure (Bd. Ill, S. 728) (Ch., A. ch . [8] 3, 551). Bromisobrenzschleims&ure gibt beim 
Erhitzen mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohr auf 100® 4 oder 5-Brom-3-acetoxy-pyron-(2) 
(Syst. No. 2508); beim Kochen mit Benzoylchlorid entsteht 4 oder 5“Brom-3-benzoyloxy- 
pyron-(2) (Syst. No. 2508). Bildet mit Phenylhydrazin kein Hydrazon, mit Hydroxylamin 
kein Oxim. Gibt mit Eisenchlorid eine griine Farbung. — Hydroxylaminsalz CjIIjOaBr + 
NH3O. Krystalle. Zersetzt sich bei 107 — 108®, olme zu schmelzen. Ziemlich Idslioh in 
Wasser. — Phenylhydrazinsalz C^HaOj^Br -f CgHaN,. Kj^tallflitter. F: 112®. Sehr 
leicht Idslich in Alkohol, schwer Idslich in Ather, sehr wenig in Wasser. 


Verbindung C5H404Br,. B, Durch Eintrdpfeln von 3 At.-Gew. Brom in eine waBr. 
Suspension von 1 Mol.-Gew. 4 oder S-Brom-isobrenzschleims&ure bei 0® (Chavanne, A. ch. 
[8] 3, 553, 574). Krystalle (aus absol. Ather). F: 175® (Ch., Ct. 158 [1911], 186; Bl. 
See. chitn. Bela. 25 [1911], 271). Unldslich in kaltem Wasser, leicht loslich in Aceton, l6s- 
lich in Alkohol, ziemlich Idslioh in Ather, Benzol und Chloroform in der Hitze, sehr wenig 
in der KAlte; besitzt saure Eigenschaften; sehr unbestandig; wird durch siedendes Wasser 
zersetzt; reduziert energisch; wird in essigsaurer Ldsung durch Phenylhydrazin gefallt 
(Ch., a. ch. [8] 3, 554). 

x-Jod-iaobrenzBchleimsaure C5H3O3I. B. Aus Isobrenzschleims&ure durch abwechseln- 
des Eintragen von Jod und von Quechailberoxyd in die alkoh. Ldsung (Chavanhb, A. ch. 
[8] 8, 547). — Gelbe Prismen (aus kaltem Alkohol durch Wasser). F: 169—161®. Wird durch 
Eisenchlorid grUn gefarbt. Besitzt nur sehr schwach saure Eigenschaften. 


3. 2M-IHoxo^[1.^4^pyran]~dihydrid^ Olutaconsdureanhydrid C5H4OS = 
H.CCH:CH 

06 O (!jO* Minuten langem Kochen von 1 Tl. Glutacons&ure (Bd. II, S. 768) 


mit 8 Tin. Acetylchlorid (Buchner, B. 27, 882), Bei der Destination von Glutaconsaure 
unter 12 mm Druck, neben viel unver&nderter Glutacons&ure (Perkin, Tattbrsall, 
Soc. 87, 364). — Schwach gelbliohe Nadeln (aus Ather). F: 87® (B.; P., T.). Destilliert 
unter 16 mm ziemlich unzersetzt bei 162 — ^163® (P., T.). — Lost sich in Sodaldsung unter 
Aufbrausen und bildet beim Erwarmen mit Soda die Glutaconsaure zuriick (B.). Liefert in 
trocknem Ather beim Erhitzen mit Anilin Glutaconanils&ure (Bd. XII, S. 306) (P., T.). 


4. 4:»5-I>ioQCO-2»methyl-furandihydrid f 

0.HA 


a- Oxo^y-anethy l^A ^ ^ •crotonUzeton 


oAo-^ch,' 


5 • Oxo - 4 - phenylhydrazono - 2 - methyl - fhrandihydrid, a - Fhenylhydrazono - 

C H ‘NBL’N'C CH 

y-methyl-JP^'-orotonlacton CuHioOiN* = * ® 0(i o*(5!l*CH * Enteteht bei 

der Einw. von salzsaurem Phenylhydrazin auf ^-Brom-a-oxo-y-valerolacton-y-carbonsaure 
(Syst. No. 2620) in w&Br. Ldsung, neben einem isomeren, bei 177® sohmelzenden Phenyl- 
hydrazon (S. 440) und 1 -Phenyl-6-methyl-pyrazol-oarbonB&ure-(3) (Syst, No. 3643) ; scheidet sich 


^) Zur Konstitution ygl. die nach dem Literatur-SohluBtermin der 4. Au0. dieses Handbuchs 
[1. I. 1910] enehienenen Arbeiten von Chavanne, C.r. 158, 187; Bl. Soe. chim. Betg. 25, 272. 
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nach 1 — 2*tagigem Stehenlassenaus derFltissigkeit zuerst aus, w&hrend die sp&terenKryBtalli- 
sationen auch die beiden anderen Verbindimgen enthalten (Wolff, il. 817, 4, 17). — Gelbrote 
Nadeln (aus lauwarmem Alkohol). F: 128 — 129®. Leioht Idelicb in heiBem Alkohol, schwer 
in Ather, Benzol und Wasser. — Die Lbsung in konz. Schwefels&ure wird durch Elalium- 
dichromat blauviolett gefarbt. Geht beim Scbmelzen sowie beim anbaltenden Kochen mit 
Alkohol in das bei 1 77® schmelzende Isomere iiber; beim Erw&rmen in verdiinnter alkoholiscber 
Ldsung mit Kaliumcarbonat entsteht l-Phenyl-6-methyl-pyrazol-carbonfl&iire-(3). 

Isomeres Phenylhydrazon B. Entsteht aus dem a-Phenylhydrazono- 

y-methyl-J^*^"Crotonlacton vom Schmelzpunkt 128 — 129® (S. 439) beim Sohmelzen oder an- 
haltenden Kochen mit Alkohol (Wolff, A. 817, 18). Neben a-Phenylhydrazono-y-methyl- 
^'-crotonlacton (F: 128 — 129®) und l-Phenyl-5-methyl-pyrazol-carbon8fiure-(3) beim 
Stehenlassen der wafir. LOsung von salzsaurem Phenylhydrazin und jS-Brom-a-oxo-y-valero- 
laoton-y-oarbonsaure (W., A. 817, 4, 17). — Hellgelbe Nadeln (aus siedendem Alkohol). 
F: 177®. — Die L 6 sung in konz. Schwefels&ure wird durch Kaliumdiohromat blauviolett 
gefarbt. Geht beim Kochen mit Sodaldsimg in 1 - Phenyl - 6 - methyl - pyrazol - carbon - 
8&ure-(3) iiber. 

6 . i$.2^-'I>ioxo^2^methyl-‘furan-dihydrid^f4.5)9 S - Oxo -4.5 - dihydro -fur^- 
furol bezw. 5^0xy^2^-oxo^2^methyUfuran^ 5-^Oxy •furfural ^ d^Oocy •furfural 

HjC CH ^ HC CH r, nr. ^ ^ ^ , 

CcH^Oa =1 II _ bezw. II 11 . J5. Durch Oxydation von Furfuroi 

® ® OC O C CHO HO C O-C CHO 

mit Sulfomonopersaure (Cross, Bevan, Briggs, B. 88, 3136). — Wurde nur als Phenylhydrazon 
(s. u.) bezw. als Methylphenylhydrazon (s. u.) isoliert. — Beim Kochen der bei der Oxydation 
des Furfurols mit Sulfomonopers&ure erhaltenen schwefelsauren Lfisung entstehen Ameisen- 
saure, Esaigsaure (in geringer Menge) und Bemsteins&ure; die Lbsung gibt mit Phloroglucin 
und Salzsaure eine rote Farbung, mit Resorcin nur eine schwache Purpurf&rbung. 

Phenylhydrazon CiiHio 08 N 2 = C 4 H 80 ,*CH:N*NH*CoH 5 . Gelbe Nadeln (aus Wasser). 
F: 166®. LOslioh in kaltem verdiinntem Ammoniak (C., Be., Bb., B. 88 , 3136). 

Methylphenylhydrazon C, 2 Hia 02 N- = C 4 H 80 j*CH:N-N(CH 8 )’Ce]^. Krystalle (aus 
Wasser). F: 143®. Ldslich in kaltem verdiinntem Ammoniak (C., Bx., Bb., B. 88 , 3136). 

6 . 3,2^^I>ioxo^2^methyl^furandihydridf S^Oaca^dihydra^furfural 

HC — CO 

M I desmotrop mit 3 -Oxy- 2 ^-oxo- 2 -methybfuran, 3-Oxy -furfuroi, Syst.No.2508. 

HC* 0*CH*CH0 


7. 2.5 • JDioxo - B - methyl •furandihydrid^ Methylmaleinadureanhydr id^ 


Citraconsdureanhydrid C 6 H 4 O 8 = 


hc=cch, 

cxioio 


. B. Durch Destillation von Gitraoon- 


saure (Bd. II, S. 768) (Crasso, A. 84, 70). Aus Citracons&ure durch Einw. von Thionylohlorid 
(H. Meyer, M. 22, 422) oder durch Kochen in Toluol mit Fhosphorpentoxyd (Bakunin, 
O, 80 II, 361). Durch schnelles Destillieren von Itacons&ureanhydrid (S. 4&) bezw. von 
Itacons&ure (Bd. II, S. 760) unter gewdhnlichem Druok (Cb., A. 84, 66 , 68 ; An80H<ttz, Petri, 
B. 18, 1640; Frmo, A, 804, 122; vgl. auch Or^nio Syntheses, Vol. XI [New York 1931], 
S. 28). Durch Erhitzen von Mesaoons&ure (Bd. if, S. 763) mit Aoetylchlorid im gesohlossenen 
Rohr auf etwas iiber 100® (Petbi, B. 14, 1636). Entsteht aus Mesacons&ure auch durch l^hitzen 
auf 260® unter Abspaltung von Wasser (Swabts, J. 1878, 679; vgl. Pbbal, A. 78, 131). Bei 
der Destillation von Citronens&ure (Bd. UI, 6. 656) aus prim&r gebudetem Itaconsftureanhydrid 
(An., B. 18, 1541 ; An., Bertram, B. 87, 3970). I>urch£rhitEenvonAnhydroaoonits&ure(SyBt. 
No. 26^) auf 260®, aus prim&r entstandenem Itaconsftuieanhydrid (An., Be., B. 87, 8969). — 
Bleibt im unterldihlten Zustand lange flilssig, erstarrt leioht beim Impfen mit Itaoons&ure- 
anhydrid (An., B. 14, 2788). F: 7® (An., B. 14, 2788), 7-~8® (H. Meyer), 7,8® (Abati, 
Veboart, Q, 8911, 163). Kp: 213—214® (korr.; Zers.) (Frrna, A. 188, 67), 213,6® (korr.) 
(Perrin, Boc. 68 , 677); 122® (An.. B. 18, 1642); Kpi.; 99 — 100 ® (Pbanz, Jf.l6, 210). 

DJ: 1.2617; DS: 1,2604; DJ: 1,2420; Dg;S: 1,2246; DJJ: 1,2119; Dft}: 1,2066 (Per., Sac. 
68 , 677); Dj; 1,2649; Df: 1,2380 (Walden, P&. Ch. 66 , 222); 1.2600 (Ab., V.). Diohten 

zwi 8 chenl 2 ® und 33®;Knop8, A. 248, 199. 1,4700; 1,4789; 1,4840;. 

1,4928 (Ab., V.). nS**: 1,4672; n?**: 1,4710; 1,4897 (Kn.). n?*; 1,4657; 1,4697; 

np**: 1,4794 (Kanonnikow, J. pr, [ 2 ] 81, 362). Befraktion und Dispersion in alkoh. LOsung: 
Ab.,V. Viscosit&t des Citraoons&ureanhydrids: Wa., pa 0!k. 66, 222. Magnetisches Dzehungs- 
vermOgen: Per., Boc. 68 , 676; 69, 1237. Elektrisches LeitvermOgen: Wa., Ph. Ch, 46, 
174; 64, 163. Dielektrizitftts-Konstante; Wa., PA Ch, 46, 174. Ldtvermdg^ von Tetra- 
Athylammoniumjodid in Citiaoons&ureanhydrid: Wa., PA Ch. 64, 168. 
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'Zerfallt oberbalb 160° allmahlich in Diatbylmaleinsaureanhydrid (S. 451) und Kohlen- 
diox3rd (Fi., A, 188, 67; Kustkr, Haas, A. 846, 17). Verbindet sich mit Wasser zu 
Citracons&ure; die Hydratisierung verlauft langsamer als die des Itaconsaureanhydrids 
(An., B. 18, 1542). Bei mehrstiindigem Erhitzen von Citracons&ureanhydrid mit Wasser 
im gesohlossenen !l^hr auf 150° entsteht Itaconsaure (Bd. II, S. 760) (Fi., A, 188, 72). 
LftBt man Citracons&ureanhydrid mit einer 10°/oigen Ldsung von 1 Mol.-Gew. Chlor in 
Tetrachlorkohlenstoff im Sonnenlicht stehen und behandelt das Reaktionsprodukt mit 
Wasser, so wird Citradichlorbrenzweins&ure erhalten (Michael, Tissot, J. 'pr. [2] 46, 384). 
Beim Erhitzen von Citracons&ureanhydrid mit Brom auf 140° (KekulA, A. 8pl. 1, 351) 
bezw. 150° (Michael, J, pr. [2] 52, 318) entsteht Bromcitraconsamreanhydrid (s. u.). Bei 
der Einw. von rauchender Chlorwasserstoffs&ure bei gewbhnlicher Temperatur bildet sich 
Citraohlorbrenzweins&ure (Bd. II, S. 640) (Fi., Landolt, A. 188, 83); mit hOchst konzen> 
trierter Bromwasserstoffsaure entsteht Citrabrombrenzweinsaure (Bd. II, S. 641) (Fi., L., 

A, 188, 77; Actbnribth, Pbetzsll, B. 86, 1271). Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid 
auf Citracons&ureanhydrid entsteht nach Gbrhardt, Chiozza (A. 87, 204; vgl. Stbeokeb, 

B. 15, 1640) Citi^onylchlorid, nach Petri (B. 14, 1635) haupts&chlich Mesaconylchlorid. 
Citracons&ureanhydrid liefert l^im Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Autoklaven auf 108° 
bis 110° C-Methyl-asparagin (Bd. IV, S. 495) (Pitttti, 0. 2811, 148; B. 81, 2039). Gibt 
beim Behandeln mit Benzol imd AluminiumcMorid ^-Benzoyl -crotons&ure (Bd. X, S. 733) 
(V. Pechuakn, B. 15, 891). Gibt mit 1 Mol.-Gew. Anilin in trocknem Ather oder Chloro- 
form Citraconanils&ure (Bd. XII, S. 308) (An., A. 246, 116; An., Reuter, A, 254, 135; 
vgl. indessen Tingle, Bates, Am. Soc, 81, 1236, 1240). 


5 Oder 2-Oxo-2 Oder 5-[4-oxy-phenylimino]-3-methyl-furandihydrid,H’-[4-Oxy- 

HC=CCH. , HC=CCH3 

phenyl]-oitraconiBoimidC„H.O.N=^ ^ ^^^ ^^ ^ . 

Vgl. hierzu N-[4-0xy-phenyl]-citraconimid, Syst. No. 3202. 


6 Oder 2-Oxo-2 Oder 5-[4-oxy-8-oarboxy-phenyliimno]-8-methyl-fiirandihydrid, 
N - (4 - Oxy - 8 - oarboxy - phenyl] - oitraoonisoimid CjaHlOgN = 

HC=C CH3 , HC=C CH3 „ , 

<^ 0 i!:N C,H,(0H) C0,H (H0,C)(H0)C,H, N:(!! 0 (i0 ’ t * *y- 

3-carboxy-phenyl]-citraconimid, Syst. No. 3202. 


Chlor- methyl -maleinsaureanhydiid, Chloroitraoonsaureanhydrid C 5 H 3 O 3 CI = 
=CCH3 

I . B. Bei der trocknen Destination von Citradichlorbrenzweins&ure (Bd. II, 


C1C=CC 

ocioco 


S. 640) (Michael, Tissot, J, pr. [2] 46, 385). Beim Erhitzen von Citradichlorbrenzwein- 
s&ure Oder Mesadichlorbrenzweins&ure (Bd. 11, S. 641) mit Wasser, neben anderen Produkten 
(Mi., Ti.). Bei der trocknen Destination von Chlorcitramals&ure (Bd. Ill, S. 444) (Gottlieb, 
J. pr. [2] 8, 74; Swabts, J, 1878, 583). Aus /?-C!hlor-a-methyl-)?-trichloracetyl-acryls&ure 
(Ba. Ill, S. 736) duroh Behandeln mit Natronlauge und Ans&uren (Zincke, Fuchs, B. 26, 
512). — Sehr fltiohtige Bl&ttchen (aus Benzin, Schwefelkohlenstoff oder Chloroform). Rhom- 
bisoh bipymmidal ((?mtA, Ck, Kr. 8, 406, 420). F: 101 — 102® (Z., F.), 100° (Go.). Siedet un- 
sersetzt l^i ca. 212° (Sw.). Lost sich langsam in kaltem Wasser (Go.). LeichtldsHch in Alkohol, 
Ather, Chloroform und Sohwefelkohlenstoff (Go.; Sw.). — Gibt in &ther. LOsung mit Anilin 
Chlorcitraconanils&ure (Bd. XII, S. 308) (Anschutz, Meyerfeld, A. 295, 59). 


Brom-methyl-maleinsaureanhydrid, Bromoitraoonsaureanhydrid C.HsOsBr = 
BrC=-CCH3 

oi 0 60 ’ Huroh Erhitzen von Citracons&ureanhydrid mit trocknem Brom im 


f esohlossenen Rohr auf 140° (KekulA, A. Spl. 1, 361) bezw. 150° (Michael, J. pr. [2] 52, 
18). Bei der Destination von CitradibromDrenzweins&ure (Bd. II, S. 642) (Ke., A. Spl, 
2, 97, 106) Oder von Mesadibrombrenzweins&ure (Bd. II, S. 642) (Morawski, J. pr. [2] 11, 
469). Aus Mesadibrombrenzweins&ure beim Koohen mit 5 Tin. Wasser, neben anderen 
Produkten (Fimo, Kbusemabk, A. 206, 16). Man erhitzt 10 g Brenzweins&ure (Bd. n, 
S. 637), 8 ocm Brom und 10 com Wasser 42 Stdn. auf 120° (Boubooin, BL [2] 28, 99; vgl. 
auch Laoebmarck, Z. 1870, 299; Fi., Kru., A. 206, 18). Durch Einw. von Brom hei Gegen- 
wart von Eisen auf Mesaconylchlorid (Bd. 11, S. 767) (Vandeveldb, C, 1900 1, 404). Ent- 
steht auch beim Destihieren von Brommesacons&ure (Bd. 11, 768) (Lossen, Geblach, B. 
27, 1855). Beim Eintragen von 1 Tl. 2.4.5-Tribrom-3-methyl-thiophen (S. 38) in 10 Tie. 
auf — 18° abgekiihlte Salpeters&ure (D: 1,52) (Anoeli, CiAmoiAN, B. 24, 76). — Sechs- 
seitige Tafeln (aus konz. Bromwasserstoffs&ure), Bl&tter (aus Ather oder Schwefelkohlenstoff). 
F: 99—100® (Fi., Kbu.), 100—101° (An., Ci.; An., O. 22 H, 26). Kp: 220° (La.), ca. 226° 
(Ke.), 236 — ^238°(korr.; Zers.) (Mi., /. pr. [2] 52, 318). Mit Wasserdampf fliichtig (La.). 
Df : 1^935 (Bou.). Wenig lOslioh in Chloroform, leioht lOshoh in heiBem Sohwefelkohlenstoff, 
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Behr leicht in Alkohol undAther(BoTJ.). Langsam Idslich in lultem, rasoh in heifiem Wasser 
unter Bildung von Bromoitracona&ure (Bd. ll, S. 771 )» die jedooh schon beim Abdampfen 
der w&Br. Ldeung wieder in das An^drid Ckbergeht (La. ; Anqbli, Q. 22 U» 26). — Uibt 
beiEinw. Ton Natriumamalgam und musser Brenzweins&ure (La.> 1870» 301). Beim Be- 

handeln in w&6r. Ldeung mit Zinksp&nen erh&it man Brenzweins&ure und Mesacons&ure 
(Bd. II, 763) (Mi., J, pr. [2] 62, 318). 


8. - Dioxo -3- methylen - furantetrahydrid • Methylenbernsteinsdure • 

H,C C:CHj| 

anhydridf Ituconsdureanhydrid C5H4O8 = q(Ji 


B, Aub Itacons&ure 


(Bd. II, S. 760) duToh Erw&rmen mit Essigsaurean^drid auf 80® (Fimo, Book, A, 381, 174), 
durch Erw&nnen mit Aoetylohlorid (Anschotz, Fbtbi, B, 18, 1639; Abati, Vkrgabi, O, 
89 II, 164), durch Einw. von Thionylchlorid (H. Mbysr, Jf . 22, 422) oder durch Einw. von 
Phosphorpentoxyd auf die Ldsung in Toluol (Bakunin, O, 80 II, 361). Bildet sich auch beim 
Erwarmen von itaconsaurem SUber mit Aoetylchlorid in Ather (Mabkownikow, B. 18, 
1844). Man destilliert Citronens&ure (Bd. m, S. 666) mOgliohst schnell imter Vermeidung 
von tTberhitzung (An., B, 18, 1642; An., Bbbtram, B, 87, 3970; vgl. auch Cbasso, A, 84, 
63; SwARTS, J. 1878, 679; Organic Syntheses, Vol. XI [New York 1931], S. 70). Durch Destil> 
lieren von Anhydroaconits&ure (Syst. No. 2620) im Vakuum (An., Bb., B. 87, 3969). — 
Sftulen (aus Eisessig), Prismen (aus Ather oder (Chloroform). Rhombisch bipyramidal (Bodb- 
WIG, J. 1881, 732; Oroth, Ch, Kr, 8, 406, 418). F: 64^6® (Ab., V.), 68® (An., P.), 68,6® (Mab.). 
Siedet unter ca. 30 mm Druck unzersetzt bei 139 — ^140® (An., P.). ^hr leicht lOslich in Chloro- 
form, sehr wenig in kaltem Ather (Mab.; An., P.). Molekulare Verbrennungsw&rme bei kon- 
stantem Druck: 481,8 (I!al., bei konstantem Vol.: 482,1 Cal. (Stohhann, Ph. Ch. 10, 419). 
Refraktion und Dispersion in alkoh. Lasung: Ab., V., 0. 89 11, 164. — Wandelt sich ^i der 
Destination unter gew6hnlichem Druck in Citraoons&ureanhydrid (S. 440) um (An., P.; vgl. 
Fi., A. 804, 122). Verbindet sich mit Wasser (rascher als Citraoons&ureanhydrid) zu Itacon- 
s&ure (An., P.; An.). Bei der Einw. von trocknem Bromwasserstoff auf die L6e\mg von 
Itaoons&ureanhydrid in Chloroform entsteht Itabrombrenzweins&ureanhydrid (S. 416) und 
etwas Itabrombrenzweins&ure (Bd. 11, S. 641) (Ilski, 87, 117; C. 19051, 1312). Ein- 
wirkung von flhssigem Ammoniak auf Itacons&ureanhydrid unter Druck: Rossi, 0, 8611, 
864. Vereinigt sich mit Methylalkohol zu Itacons&mre-monomethylester (Bd. II, S. 762) 
(An., Dbugbian, B. 80, 2651). Liefert mit Anilin in Ather Itaoons&uremonoanilid (Bd. XII, 
S. 306) (An., Rbutbb, A. 254, 140). 


CH'COv 

9. [Cycloprapan^dicarbansdure-(1.2)]^anhydrid C 5 H 4 O, == CO^^* 

Zur Konstitution -^1. Pbbkin, 80 c. 87, 369; Guthzbit, Lobbck, J. pr. [2] TIf 63. — B. 
Beim Erhitzen von (^clopropan-trioarbons&ure-(1.1.2) (Bd. IX, S. 971) auf 184— IW® (Conbad, 
Guthzbit, B. 17, 1187). Beim Erhitzen von Cyolopropan-tetraoarbonB&ure-(l. 1.2.2) (M. IX, 
S. 990) auf 200—230® (Gu., Dbbssbl, A, 256, 197), neben trans-Cyolopropan-^carbon- 
8&ure-(1.2) (Bd. IX, S. 723) (Gbbooby, Pbbkin, Soc. 88, 784; Gu., Lo., /. pr. [2] 77, 63). 
Durch Erhitzen der tranF-Cyclopro^n-dicarbonB&ure-(1.2) mit Essigs&ureanhydrid im ge- 
sohlossenen Rohr auf 200® und naohfolgendes Destillieren (Gb., Pb.). Beim Erhitzen des 
Silbersalzes der trans-Cyclopropan-dicarbon8&ure-<1.2) (Buohneb, Papbnbibok, A. 284, 
216). — Nadeln. F: 67® (Co., Qu., B, 17, 1187; Gu., Lo.), 69® (Bu., B. 28, 706), 60® (Gb., 
Pb.). Leicht Idslich in Ather, lOslioh in Toluol, sohwer lOslich in Benzol, Chloroform, Petrol- 
&ther, unlaslich in kaltem Wasser (Gb., Pb.). — Liefert beim Erhitzen mit Wasser cis-C^clo- 
propsn-dicarbons&ure-(1.2) (Bd. IX, S. 723) (Co., Gu.; Gu., D.; Gb., Pb.; Gu., Lo.). Reaij^ert 
m Benzollasnng mit Anilin unter Bildung von C)yolopropan-dioarbon8&ure-(1.2)-monoanilid 
(Bd. Xn. S. 308) (Gb., Pb.). ^ r 


3. Dioxo-Verbindungen G^HeOa. 

1. 4.6 - IHoxo ^2 • methyl - [1.4 - pyran] - dihydrid^ Triacetsdurelacton 
^ HaC-CO-CH 

C4H4O8 «= bezw. desmotrope Formen. B. Bei kurzem Erw&nnen von 

1 Tl. Dehydraoets&ure (S. 669) mit 3 Tin. 90®/oiger Sohwefels&ure auf 130®; man gieOt in 
4 He. kaltes Wasser (Collib, Soc, 59, 609). — Nadeln (aus Wasser). F: 188 — ^189® (korr.); 
leicht lOslich in Alkohol, sohwer in Ather, Chkiroform, Benzol und Petrol&ther (Co., Soc. 
59, 609). Absorptionsspektrum: Baly, Go., Watson, Soc. 95, 161. — Zeigt saure Reaktion 
en Laokmus (Ck>., Soc. 59, 610). Fftrbt sioh mit Eisenohlorid rot (Taxbubillo, C. 19051, 
Ta., Cabafbllb, 0 . 87 I, 664). Mit Brom in Eisessig entsteht x-Brom-triaoet- 
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saurelaoton (s. u.) (Co., 8oc, 69, 612). Lietert, in Ather suspendiert, mit nitroeen Dampfen 
ein bei 166—166® sich explosionsartig zersetzendes Nitrc^erivat (s. u.) (Ta.; Ta., Ca.). 
Gibt mit kalt gehaltener Salpetersobwefelsaure ein bei 210 — ^212® schmelzendes Nitroderivat 
(8. u.) (Co., Soc, 69, 616). Wird von verd. Schwefels&ure beim Kochen in Kohlendioxyd 
und Acetylaceton gespalten (Co., Soc, 69, 616). Beim Erhitzen mit konz. Ammoniak auf 1()0® 
entsteht 4.6-Dioxy-2-methyl-pyridin (Syst. No. 3134) (Co., Myebs, Soc, 01, 721; vgl. Co., 
Soc, 69, 617). Triaoets&urelaoton verbindet sioh mit Hydroxylamin zu Triacetsaure- 
monoxim (Bd. HI, S. 761) (Co., Soc, 69, 614). Wird durch konz. Natronlauge in Kohlen- 
dioxyd, Aceton und Essigsaure zerlegt (Co., Soc, 69, 614). Bei der Einw. von Diazomethan 
aul TYiacets&urelacton (Ta.; Ta., Ca.) oder bei Behandlung des Silbersalzes des Triacets&ure- 
lactons mit MethylModid in Methylalkohol (Spboxton, Soc, 89, 1189) entsteht der Methyl&ther 
der Enolform des ^aoets&urelactons (Syst. No. 2508). Triaoets&urelaoton gibt beim Erhitzen 
mit reinem wasserfreiem Alkohol im iWokrohr auf 100 — 110® Triacets&ure-athylester (Bd. Ill, 
S. 761) (Sp.). Reagiert in wafiriger oder alkoholischer LOsung mit Formaldehyd unter Bildung 

HC • CO • CH— CH,— -HC • CO • (DH: 

von Methylen-bis-iriacets&urelacton ^ O— djO odj—O C CH 

2707) (Dibckmann, Bbeest, B, 87, 3391). Gibt beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid in 
Gegenwart von ScWefels&ure (Co., Soc. 77, 976) oder von Natriumacetat oder Pyridin (D., 
Bb., B, 87, 3388, 3390) Dehydraoets&ure. L&Bt sich durch l&ngeres Erhitzen mit Essi^ure- 
anhydrid und einer Spur Acetylohlorid und nachfolgende Destillation im Vakuum in das An- 
OC(CH.):CH HC:C(CHa)0 HCCOCH HCCO-CH 

iibeifuhren (D., Bb., B. 87, 3388). Gibt mit Aceteasigester in absol. Alkohol beim S&ttigen mit 

T7 K- .4 HC:C(CH,) C CO O , HC:qCH,) C CO CH 
Chlorwaaaemtoff dxe Verbmdung ^ oder 

(Syst. No. 2763); beim Erhitzen mit ^-Imino-butter8&ure-&thyle8ter (bezw. /3-Amino-croton- 
s&ure-athylester, Bd. lU, S. 654) in Eisessig bis fast zum Sieden entsteht dieselbe Verbindung, 
CH, • q : NH) • CH(CO, • C,Hj) • C(CH,) : CH • CO • HC • CO • CH 


neben einer Verbindung 


^ il (Syst. 
OC — 0 — C • CHji 

Soc, 91, 260). Mit Phenylisocyanat imd Natriumacetat auf 
das Anilid dto Carboxy - triaceti^urelaotons 


No. 2622) (Fleisohmanb, 
dem Wasserbad entsteht 
C.HbNHCOCHCOCH 

o6 0 6 CH 2620) (B., Bb., B, 87, 3391). Triacets&urelacton 

mbt mit Benzoldiazoniumacetot 4.6-Dioxo-5-phenylhydrazono-2-methyl-[1.4-pyran]-dihydrid 

* NH * • C * CO * CBt 

06-O-C CH AgCeHjO,. Kdrniger Niederschlag 

(Co., Soc. 69, 610). — KqHjOj (fiber Schwefels&ure im Vakuum). Krystalliner Niederschlag 
(aus Alkohol -f Ather) (Co,, Soc. 69, 611). — Ba(CeH503), (bei 130®) (Co., Soc. 69, 611). 

Eine von Triacets&urelacton verschiedene Verbindung CeH.Os, der die Formel 
HC:qOH)CH 

0(1, o ^ CH wurde, s. Bd. Ill, S. 829. 

Alkylather und Anhydrid der Enolform dee TriaoetBaurelaotons s. Syst. No. 2508. 


X - Brom - triaoets&urelaoton C^H^OsBr. B. Beim Stehenlassen einer Ldsung des 
Triacets&urelfikctons in Eisessig mit Brom (Collie, Soc. 69, 612; vgl. Tahbubello, C. 
1906 1, 348). — Nadeln (aus Eisessig). ZIersetzt sich oberhalb 2()0® (Co.). — Entwickelt 
beim Kochen mit Wasser oder verd. Schwefels&ure Bromaceton; wird durch kochende 
Natronlauge zur S&ure au^espalten, aber nicht zersetzt (0>.). Mit Baryt entsteht das 
Bariumsalz der x-Brom-triaoets&ure (Bd. m, S. 761) Ba((^^04Br). -f H3O, das bei 130® in 
das Bariumsalz des x-Brom-triaoets&urelactons Ba(C3H403Br)3 fibergeht (Co.). x-Brom- 
triacets&urelacton liefert’ mit Diazomethan einen Methyl&ther (Syst. No. 2508) (T.; T., 
Cabapellb, 0, 87 1, 667). 


x-Nitro-triaoets&urelaoton vom Sohmelzpunkt 210—212® C3H5O3N. B. Durch 
LOsen des Triaoets&urelaotons in kaltgehaltener Salpetersohwefels&ure (Collie, Soc. 69, 616). 
— Gelbe Kj^stalle (aus Eisessig). F: 210 — 212® (korr.). 


x-Kitro- triaoets&urelaoton vom Zersetsungspunkt 166—166® (vielleicht Nitrat 
der Enolform des Triaoetats&urelaotons. Eedaktion dieses Handbuohes) C3^03N. B. Ent- 
steht beim Leiten von nitrosen Gasen in die kalte absolut • &therisohe Suspension von 
Triaoets&urelaoton (Tambttbbllo, C. 1906 1, 348; T., Cabapellb, O. 87 I, 666). — Nadeln 
(aus Eisessig). Zersetzt sioh bei 166—166® unter leiohter Explosion. 
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2. 3.4 -IHoxo -2 -methyl- [1.4- pyran] -dihydHd bezw. 3-(kry-4-oxo- 

HC * CO • CO 

2-methyl-[1.4-pyranJ, 3-Oxy-2-methyl-pyron-(4) C,H,0, = 

HC * CO • C • OH 

HC-O-di CH ' ^ ^ (Larixins&ure). Zur 

Konstitution vgl. Peratoneb, Tambubbllo, O. 180511, 680; G, 861, 37. — V. In der 
Rinde von diinnen Zweigen der L&rche (Pinna Larix L.) und in der Stammrinde von 
hdchstens 20—30 Jahre alten B&umen der L&rche (Stbnhousb, A. 123, 191; vgl. Pbba- 
TONER, Tambubbllo, B, 80, 3407). In den Nadeln der WeiBtanne (Abies alba Mill.), die im 
April nnd Mai gesammelt aind (Fbubbstbin, B, 84, 1804; C, 1902 1, 214). — B, Entateht 
beim Rdsten von Malz und findet aioh in den Kondensaten der ROstd&mpfe, die bei der Malz- 
kaffeefabrikation entatehen (Brand, B, 27, 807; Kiliani, Bazlbn, B. 27, 3116). — Darst. 
Man erw&rmt L&rohenrinde mit der vierfachen Menge Waaser 24 Stdn. auf dem Waaaerbad, 
Bchiittelt den filtrierten Auazug wiederholt mit Chloroform ana, kryatalliaiert den Chloro- 
formnickatand aus 50^/oigem Alkohol um, sublimiert die Kryatalle im Vakuum bei 110® 
bis 120®, preflt aie ab imd wiederholt das Umkrystallisieren und Sublimieren (Pb., Ta., 
B, 86, 3407; vgl. Pb., Ta., C. 190611, 680; O. 861,35). Frische Nadeln der WeiB- 
tanne werden l^i 30—^0® getrocknet, mOgliohst fein gemahlen und mit der 4 — 5-fachen 
Menge Waaser 24 Stunden stehen gelassen; das Filtrat schhttelt man 3 — 4mal mit 
Chloroform aua, engt die ChloroformlOsung stark ein und krystallisiert die sich absohei- 
denden rot gef&rbten Nadeln aua wenig Alkohol unter Zusatz von Tierkohle um (Feu., 
B, 84, 1804). Daratellung aua den Kondensaten der Malzkaffeefabrikation: Ki., Ba. — 
1st dimorph (Steinmbtz, Z. Kr, 65 [1916--1920], 377; vgl. Qroth, Ch. Kr. 6, 640, 643). 
Aua Chloroform kryatalliaiert eine monoklin priamatiache Form (Stbinh.; vgl. Millbr, 

A. 128, 193; Osann, B. 28, 34), aus 50®/oigem Alkohol kr 3 r 8 tallisiert eine rhon^iaoh bipy- 
ramidale Form neben der monoklin prismatischen Form (Stbinm.). F: 169® (Bb.; Feu., 

B . 84, 1805; Pb., Ta., B. 86, 3408). Sublimiert sohon bei 93®; mit Wasserdampf leicht 
fliichtig (Stbn.). Unldslich in Petrol&ther, schwer lOslioh in Benzol und Ather, Idslich in 
Alkohol, sehr leicht lOalich in Chloroform und in heifiem Waaser (Stbn.; Bb.). 1 II. lOst sich 
in 87,88 Hn. Wasaer von 15® (Stbn.). LOst sich in Natronlauge und wird aus der Ldeung 
durch Kohlendioxyd ^f&llt (Bb.). Die farblose LOsung in Natronlau^ br&unt sioh rasoh 
(Fbu., B, 84, 1805). ^agiert aohwach sauer gegen Lackmus (Stbn.; 1Q., Ba.). Gibt mit 
Eisenchlorid eine rotviolette F&rbung (Stbn.; Fbu., B, 84, 1805). Das Ammoniumsalz 
verliert beim Verdunaten Bber Sohwefels&ure im Vakuum (Stbn.) oder an der Luft (Ki., 
Ba.) alles Ammoniak. — Reduziert ammoniakalische SUberlOsung (Stbn.; Bb.). Reduziert 
FBHLiNoaohe LOsung in der W&rme (Bb.; Pb., Ta., B, 86, 3409). Mit Kaliumpermanganat, 
wie auoh beim Erhitzen mit Silberoxyd entstehen Easies&ure xmd Kohlendioxyd (Ki., Ba.). 
Maltol wird beim Koohen mit rauohender Jodwasserstofm&ure (Kp: 127®) oder konz. Sohwefel- 
a&ure nioht ver&ndert (Ki., Ba.). Mit Jod und Natronlauge bildet sich Jodoform (Fbu., B. 
84, 1806). Verbindet sich nioht mit Hydroxylamin (Bb.). Reagiert nicht mit Amylnitrit, 
Benzoldiazoniumaoetat, Sulfurylchlorid und Jods&ure (Pb., Ta., (7. 1906 11, 680; O , 86 I, 41). 
Gibt mit Diazomethan in Ather Maltol-methyl&ther (Syst. No. 2508) (Pb., Ta., C, 1905 II, 
680; G. 86 I, 41). Liefert mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Ki., Ba.) oder Pyridin 
(Fbu., B. 84, 1806) Maltol -benzoat (Syst. No. 2508). Gibt mit Phenyliaooyanat den Carbanil- 
s&ureester des Maltols (Syst. No. 2608) (Pb., Ta., C. 1906 11, 680; 0, 86 1, 42). — Cu^C-HjO,),. 
Grtine N&delchen (Ki., Ba.). — Ca(C®H 5 08), 4- 6 H^O. Nadeln (aus Wasser oder Alkohol) 
(Ki., Ba.). — Bariumsalz: Stbn.; Ki., Ba. — Zn( 0 «H 50 ,)| + 3 H^O. Nadeln und 
Prismen. Verliert im Vakuum langsam 27, Mol. Wasser (Ki., Ba.). 


HC*CO*C*OH 

Maltol -Deri vate, die sich nur von der Enolform ^ii ii 

HC-0~CCH, 

Syst. No. 2608. 


ableiten lassen, s. 


3. 2e6-IHoxo--3^metFiyl^[1.2^wranl^ihydrid»(3e6) f fx-Methyl-gluUicon-^ 

sdurej-^anhydrid C,HeO, = Zusammenschmelzen von 

cis- Oder trans-a-Methyl-glutaoons&ure (Bd. II, S. 776) mit 1 Hol.-Gew. Phosphorpenta- 
ohlorid (Fbist, Pommb, A, 870, 69). — Nadeln (aus absol. Ather). F: 85®. Leicht foslioh 
in Chloroform und Easigester, schwer lOslich in absol. Ather. — Wird beim Aufbewahien 
an feuchter Luft in die ois-a-Methyl-glutaoon^ure Ubergeftthrt. Gibt in Sodaldsung in 
Gegenwart von Casein ds-a-Methyl-^utacons&ure; in Abwesenheit von Casein entsteht vor- 
wiegend trana-a-Methyl-glutaooiiB&uie (unter Umlagerung der zunAohst entstandenen ois- 
Form). Liefert mit der Aquimolekularm Menge Anilin a-Methyl-g^taoons&nre-monoanilid 
(Bd* Xn, S. 308). 
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4. 2M^DioQC0^4:-'methyU[1.2-pyran]^dihydridf [B^Methyl-glutaconsdare]- 
H C • C(CH ) * CRL 

anhydrid 0 * 6o ^ cis-jS-Methyl-glutaconsaure (Bd. II, S. Ill) 

beim Erhitzen auf 180® (Rooebson, Thorpe, Soc, 61, 1691; vgl. Genvressb, A.ch. [6] 
24, 111). Aus cis - - Methyl - glutaconsaure (G.; R., Th.) oder trans-^-Methyl-glutacon- 
s&ure (Bd. II, S. Ill) (G.) durch Kochen mit Acetylchlorid. — Nadeln (aus Petrolatner) oder 
Schuppen (aus Chloroform). F: 86® (G.; R., Th.). — Gibt mit Anilin in Benzol )3-Methyl- 
glutaoons4ure-monoanilid (Bd. XII, S. 308) (R., Th.). 


6. 2,5 - JDioxo - 5 - dthyl ^ fur andihydridf Athylnialeinsdureanhydrid, 

MethylcitraconadureanUydriil CgHeOg “ q qq * Beim Erhitzen von 

Athylmaleins&ure (Bd. II, S. 778) (Fittio, Frankel, A. 266, 34) mit Acetylchlorid auf 10.5® 
bis 110® (SsBMBNOW, 3K. 28, 434). — Fliissig. Kp^^: 142® (Ss.). 

6. 2,5 - IHoxo - 3,4 - dimethyl *- furandihydrid , IMmethylmaleinsdiire - 

CHoC— CCH, 

anhydrid, JPyrocinchonedureanhydrid ^ B, Siehe im 

Artikel Dimethylmaleinsaure, Bd. II, S. 780. — Blattchen (aus Benzol, Ather oder Chloro- 
form), Tafeln (aus Aceton) von siiBem, hinterher brennendem Geschmack (Weidel, A. 173, 
107; Otto, Beokttrts, B. 18, 831). Rhombisch (Brbzina, M. 3, 609; Fock, B. 18, 831; 
Z. Kr. 7, 48). F: 96® (Roser, R. 16, 1319; Rogebson, Thorpe, Soc. 89, 643), 95,5® (O., Beck., 
B. 18, 831), 96,1® (Weidel, Brix, M. 3, 608). Kp: 223® (Roser, B. 16, 1319), 220—225® 
(Roo., Th.). Sublimiert sehr'leicht, schon beim Liegen an der Luft (Roser, B. 16, 1318). 
Mit Wasserdampf fluchtig(WEi.). Wenig lOslich inkaltem Wasser, sehrleicht lOslich in Ather 
und Alkohol (Roser, B. 16, 1319), Chloroform und Benzol (O., Beck., B. 18, 831). Elek- 
trische Leitf&higkeit der waBr. L^ung: Walden, Ph.Ch. 8, 498. Brechungsvermogen in 
benzolischer LOsung : Andbrlini, O. 26 II, 142. — Wird von konz. Salpetersaure nicht ange- 

f riffen (Roser, B. 16, 1319). Wird von Chromschwefels&ure glatt zu Kohlendioxyd und 
Issigsaure oxydiert(WEi.; Roser, R. 16, 1319; 0.,Bkck., B. 18, 835). Liefert beim Schmelzen 
mit Kali Oxals&ure(WEi.). Durch Losen von Dimethylmaleins&ureanhydrid in Alkalien und 
Behandeln der Ldsung mit Natriumamal^m erhalt man die beiden diastereoisomeren 
Formen der 8ymm.Dimethyl-bern8teins&ure(Bd.II, S. 665, 667) (Wei.; Wei., Brix; 0., Beck., 
B. 18, 842; 0., RdssiNO, B, 20, 2738, 2742; vgl. Fimo, Kbttneb, A. 304, 176). Diese 
entstehen auoh aus Dimethylmaleins&ureanhydrid bei Behandlung mit Zinkstaub und 
Schwefels&ure (Rach, A. 284, 62; vgl. Bischoff, Voit, B. 28, 644) sowie beim Erhitzen 
mit 62®/Qiger Jodwasserstoffsaure im Druekrohr auf 180® (Roser, B. 16, 2013) oder mit 
Jodwasserstoffsaure (D: 1,906) im Druckrohr auf 220® (0., Beck., R. 18, 838; O., Ro.; vgl. 
Fi., Kb.). Beim Behandeln von Dimethylmaleins&ureanhydrid in sehr verd. Alkohol mit 
metallisohem Zink entsteht die hOherschmelzende Form der symm. Dimethylbernsteinsaure 
(O., Beck., R. 18, 844). Dimethylmaleinsaureanhydrid gibt mit Chlor in Tetrachlorkohlen- 
stoff [a.a'-Dichlor-a.a'-dimethyl-bernsteinsaurej-anhydrid (S. 418) (Michael, Tissot, J. pr. 
[2] 46, 382). Erw&rmt man Dimethylmaleinsaureanhydrid mit 2 At.-Gew. Bromin Gegen- 
wart von Wasser und erhitzt dann die Mischung mit einer weiteren Menge Brom im Druck- 
rohr auf 100®, so erhftlt man Dibromessigsaure (Wei., Brix). Dimethylmaleinsaureanhydrid 
wird von Alk^ien zu Dimethylmaleins&ure aufgespalten (O., Beck., R. 18, 830; vgl. Wa., Ph. 
Ch. 8, 498). Beim Koohen mit Natronlauge entstehen Dimethylfumarsaure (Bd. II, S. 781) und 
oc-MethyMtacons&ure (Bd. II, S. 780) (FrrriQ, R. 29, 1842; Fi., Kb., A. 804, 168). Gibt beim 
Erhitzen mit Ammoniak auf dem Wasserbade (Raoh, A. 234, 48) oder mit einer konz. LOsung 
von Ammoniak in absol. Alkohol im geschlossenen Rohr auf ca. 100® (Wei., Brix; O., Beck., 
R. 18, 836; Rossi, 0, 86 II, 862) Dimethylmaleinsaureimid (Syst. No. 3202). Dieselbe Verbin- 
dung entsteht auoh durch Einw. von fliissigem Ammoniak im Autoklaven bei gew6hnlicher 
Temj)eratur (Rossi, O. 86 II, 863). — Dimethylmaleinsaureanhydrid gibt mit Alkohol und 
Chlorwasserstoff DimethylmaleinsAuredi&thylester (Roser, R. 16, 1319). Reagiert mit 1 Mol.- 
Gew. Anilin in Chloroform unter Bildung von Dimethylmaleinsaure -monoanilid (Bd. XII, 
S. 308)(Miohael, Tissot, J. pr, [2] 42, 301). Liefert beim Erhitzen mit uberschiissigem Anilin 
auf 1 80 -r-l 90® Dimethylmaleins&ureanil ( Syst. No. 3202) (Raoh). Dimethylmaleins&ureanhydrid 
gibt mit 1 Mol.-Gew. o-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 6) beim Verschmelzen im Kohlen- 
dioxydstrom oder beim Vermisohen der alkoh. LOsungen die Verbindung 446); 

aus 2 Mol.-Gew. Dimethylmaleins&ureanhydrid und 1 Mol.-Gew. o-!^enylendiamin erhalt 

r /COCCHjI 

man o-Phenylen-bis-dimethylmaleins&ureimid ^ 6 ^ 4 ^ | (Syst. No. 3202)(Rossi, 


Beim Erhitzen von 
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2. S.4 - JHoxo -2- methyl - [1,4 - pyranj - dihydHd bezw. 3 - Oxy -4- oxo - 

HC*CO*CO 

2^tnethyl-[1.4-pyranJ, 3-Oxy-2-methyl-pyron-(4J CjH.O, = 

HC*CO*C*OH[ * 

bezw. M II r 2 • Methyl ‘^pyrome/consdure, Maltol (Lar ix insaure). Zur 
HC— O-^C'CHs 

Konstitution vgl. Pkratoneb, Tambubbllo, C. 1905 II, 680; O. 30 I, 37. — F. In der 
Rinde von diinnen Zweigen der L&rche (Pinus Larix L.) und in der Stammrinde von 
hdchstens 20 — 30 Jahre alten B&umen der L&rche (Stenhousb, A, 128, 191; vgl. Pbba- 
TONXB, Tambubello, B, 80, 3407). In den Nadeln der Weifitanne (Abies alba Mill.), die im 
April und Mai gesammelt sind (Fbuebstein, B, 84, 1804; 0. 1902 I, 214). — B, Entsteht 
beim Kdsten von Malz und f indet sioh in den Kondensaten der Rdstd&mpfe, die bei der Malz- 
kaffeefabrikation entstehen (Bband, B . 27, 807; Kiliani, Bazlbn, B . 27, 3116). — Darst , 
Man erw&rmt Larchenrinde mit der vierfacben Menge Wasser 24 Stdn. auf dem Wasserbad, 
Bohiittelt den filtrierten Auszug wiederholt mit Chloroform aus, knnstallisiert den Chloro- 
formnickfltand aus 60®/oig©ni Alkohol um, sublimiert die Krystalfe im Vakuum bei 110® 
bis 120®, preBt sie ab und wiederholt das Umkrystallisieren und Sublimieren (Pb., Ta., 
B. 80, 3407; vgl. Pb., Ta., C. 190611, 680; O. 801, 35). Frische Nadeln der WeiB- 
tanne werden l^i 30-Uo® getrocknet, mOgliohst fein gemahlen und mit der 4 — 5-fachen 
Menge Wasser 24 Stunden stehen gelaseen; das Filtrat schtittelt man 3 — 4mal mit 
Chloroform aus, engt die Chloroformldsung stark ein und krystallisiert die sich abschei- 
denden rot geffirbten Nadeln aus wenig Alkohol unter Zusatz von Tierkohle um (Feu., 
B. 84, 1804). Barstellung aus den Kondensaten der Malzkaffeefabrikation : Ki., Ba. — 
1st dimorph (Stbinmbtz, Z, Kr, 66 [1916 — ^1920], 377; vgl. Qroih, Ch. Kr, 6, 640, 643). 
Aus Chloroform krystallisiert eine monoklin prismatische Form (Stbibm.; vgl. Mcllbb, 

A. 128, 193; Osann, B. 28, 34), aus 60®/oigem Alkohol kr 3 rstallisiert eine rhon^isch bipy- 
ramidale Form neben der monoklin prismatischen Form (Stbiijm.). F: 169® (Bb.; Fbu., 

B. 84 , 1805; Pb., Ta., B. 80 , 3408). Sublimiert sohon bei 93®; mit Wasserdampf leicht 
fltiohtig (Steb.). UnlOslich in Petrol&ther, sohwer lOslich in Benzol imd Ather, Idslich in 
Alkohol, sehr leicht loslich in Chloroform und in heiBem Wasser (Stbn.; Bb.). 1 11. last sich 
in 87,88 Tin. Wasser von 16® (Stbn.). L6st sich in Natronlauge und wird aus der Ldsung 
durch Kohlendioxyd ^f&Ut (Bb.). Die farblose LOsung in Natronlauge br&unt sich rasoh 
(Fbu., B. 84 , 1806). Reagiert schwaoh sauer gegen Lackmus (Stbn.; Ki., Ba.). Gibt mit 
Eisenohlorid eine rotviolette F&rbung (Stbn.; Fbu., B. 84 , 1806). Das Ammoniumsalz 
verliert beim Verdunsten fiber Sohwefels&ure im Vakuum (Stbn.) oder an der Luft (ICi., 
Ba.) alles Ammoniak. — Reduziert ammoniakalische Silberldsung (Stbn.; Bb.). Reduziert 
FBHLiNOsche LOsung in der W&rme (Bb.; Pb., Ta., B. 80 , 3409). Mit Kaliumpermanganat, 
wie auoh beim Erhitzen mit Silberoxyd entstehen Essigs&ure und Kohlendioxyd (Ej[., Ba.). 
Maltol wird beim Koohen mit rauchender Jodwasserstofi^ure (Kp: 127®) oder konz. Schwefel> 
sfture nioht ver&ndert (Ki., Ba.). Mit Jod und Natronlauge bildet sich Jodoform (BSbu., B. 
84 , 1806). Verbindet sich nicht mit Hydro 2 [ylamin (Bb.). Rei^ert nioht mit Amylnitrit, 
Benzoldiazoniumaoetat, Sulfurylchlorid und Jods&ure (Pb., Ta., C. 1906 11, 680; O, 80 1, 41). 
Gibt mit Diazomethan in Ather Maltobmethyl&ther (Syst. No. 2608) (Pb., Ta., C, 1906 II, 
680; G. 80 I, 41). Liefert mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Ki., Ba.) oder Pyridin 
(Fbu., B. 34 , 1806) Maltol-benzoat (Syst. No. 2508). Gibt mit Phenylisocyanat den CarDanil- 
saureester des Maltols (Syst. No. 2608) (Pb., Ta., G. 1905 II, 680; 0, 80 1, 42). — Cu(CeH 5 0,),. 
Griine N&delchen (Ki., Ba.). — Ca(C«H-Oj), -f- 6 H,0. Nadeln (aus Wasser oder Alkohol) 
(Ki., Ba.). — Bariumsalz: Stbn.; Ki., Ba. — Zn(CeH 50 ,)| + 3 H,0. Nadeln und 
Prismen. Verliert im Vakuum langsam 2Vt Mol. Wasser (Ki., Ba.). 


Maltol-Derivate, die sich nur von der Enolform 
Syst.* No. 2608. 


HCCOCOH 

h6-o-6ch. 


ableiten lassen, s. 


3. 2e6-‘£Hoxo-3^methyl^[le2'mraf^-»dihydrid^(3e6) 9 

js •» ^ XT ..-w HC 5 CH * CH • CB[3 , 

OO-O-CO 


8 dureJ->anhydrid 


^3*6) 9 fa-Methyl>gluUMean^ 
Beim Zusanunenschmelzen von 


cis- Oder trans-a>Methyl>glutaoons&ure (Bd. II, S. 775) mit 1 Mol.-Gew. Phosphorpenta- 
chlorid (Feist, Pommb, A. 870, 69). — Nadeln (aus absol. Ather). F: 86®. Leicht feslich 
in Chloroform und Essigester, sohwer lOslioh in absol. Ather. — Wird beim Aufbewahren 
an feuchter Luft in die cis-a-Methyl-glutaoons&ure dbergefilhrt. Gibt in SodalOsung in 
Gegenwart von Casein ois-a-Methyl-glutaooDs&uze; in Abwesenheit von Casein entsteht yor> 
wiegend trans-a-hfethyl-glutaooiiB&ure (unter Umlagerung der zunBohst entstandmien cis- 
Form). Liefert mit der &qttimolekalar^ Menge Anilin a-Methyl-glutaoonsfture-monoanilid 
(Bd. Xn, S. 308). 
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4. ft.<}-Dioxo-4:-methyl-[l.'4-pyran]-dihydrid, fS-Methyl-glutaconsmirel- 
H C *0(011 )*CII 

anhydrid O^HeOg = ^ ® 1*0* cis-)5-Methyl-glutacon8auro (Bd. II, S. 777) 


beim Erhitzen auf 180® (Rogebson, Thobpe, Soc, 87, 1691; vgl. Genvbesse, A,ch, [6] 
24, 111). Au 8 cis - j? - Methyl - glutaconsaure (G.; R., Th.) oder trans-)?-Methyl-glutacon- 
s&ure (Bd. II, S. 777) (G.) durch Kochen mit Acetylchlorid. — Nadeln (aus Petrolather) oder 
Schuppen (aus Ohlorofonn). F: 86® (G.; R., Th.). — Gibt mit Anilin in Benzol /?-Methyl- 
glutaconsaure^monoanilid (Bd. XII, S. 308) (R., Th.). 


5. 2,5 - IHoxo • 3 • dthyl - furandihydrid^ Athylmaleinadureanhydrid, 

HO -0 • C H 

MethylcitracoTisdureanhydrid O^HgOg = i / ^ B. Beim Erhitzen von 

00 * 0 * 00 

Athylmaleinsaure (Bd. II, S. 778) (Fittig, Frankel, A. 265, 34) mit Acetylchlorid auf 10.5® 
bis 110® (SsBMENOW, 3K. 28, 434). — Fliissig. Kp^g: 142® (Ss.). 


B. Siehe im 


6. 2,5 - IHoxo - 3,4 - dimethyl • furandihydrid ^ IJimethylnialeinsdure • 

OH . Q G • (jfj 

anhydride Pyrocinchonsdureanhydrid OgHgOg == ^ ( i 

OC./ * o • oo 

Artikel Dimethylmaleins&ure, Bd. II, S. 780. — Blattchen (aus Benzol, Ather oder Ohloro- 
form), Tafeln (aus Aceton) von silBem, hinterher brennendem Geschmack (Weidel, A. 173, 
107; Otto, Becktjrts, B. 18, 831). Rhombisch (Breziha, M. 3, 609; Fock, B. 18, 831; 
Z. Kr, 7, 48). F: 96® (Roseb, B. 16, 1319; Rogebson, Thorpe, Soc. 89, 643), 95,5® (O., Beck., 
B. 18, 831), 96,1® (Weidel, Brix, M. 3, 608). Kp: 223® (Roser, B. 16, 1319), 220—225® 
(Rog., Th.). Sublimiert sehr'leicht, schon beim Liegen an der Luft (Roser, B. 16, 1318). 
Mit Wasserdampf fluchtig(WEi.). Wenig lOslich in kaltem Wasser, sehrleicht loslich in Ather 
und Alkohol (Roser, J5. 16, 1319), Ohloroform und Benzol (0., Beck., B. 18, 831). Elek- 
trische Leitf&higkeit der w46r. Ldsung : Walden, Ph.Ch. 8, 498. Brechungsvermogen in 
benzolisoher Ldsung: Anderlini, Q. 26 II, 142. — Wird von konz. Salpetersaure nicht ange- 
griffen (Roser, B. 16, 1319). Wird von Ohromschwefelsaure glatt zu Kohlendioxyd und 
Essigs&ure oxydiert(WKi.; Roser, R. 16, 1319; 0.,Bbck., B. 18, 835). Liefert beim Schmelzen 
mit ICali Oxalsaure(WEi.). Durch Losen von Dimethylmaleins&ureanhydrid in Alkalien und 
Behandeln der LOsung mit Natriumamalgam erh&lt man die beiden diastereoisomeren 
Formen der 8ymm.Dimethyl-bernBteins&ure(Bd. II, S. 665, 667) (Wei. ; Wei., Brix ; 0., Beck., 
B. 18, 842 ; 0., Rossing, R. 20, 2738, 2742; vgl. Fittig, Kettnbb, A. 804, 176). Diese 
entstehen auch aus Dimethylmaleins4ureanhy(£id bei Behandlung mit Zinkstaub und 
Schwefelsfture (Rach, A, 234, 62; vgl. Bischoff, Voit, R. 23, 644) sowie beim Erhitzen 
mit 62®/Qiger Jodwasserstoffs&ure im Druckrohr auf 180® (Roser, R. 16, 2013) oder mit 
Jodwasserstoffsaure (D : 1,906) im Druckrohr auf 220® (0., Beck., R. 18, 838; O., Ro.; vgl. 
Fi., Kb.). Beim Behandeln von Dimethylmaleins&ureanhydrid in sehr verd. Alkohol mit 
metallischem Zink entsteht die hdherschmelzende Form der symm. Dimethylbernsteinsaure 
(O., Beck., R. 18, 844). Dimethylmaleinsaureanhydrid gibt mit Chlor in Tetrachlorkohlen- 
stoff [a.a'-Diohlor-a.a'-dimethyl-bemsteinsaureJ-anhydrid (S. 418) (Michael, Tissot, J. pr. 
[2] 40, 382). Erw&rmt man Dimethylmaleinsaureanhydrid mit 2 At.-Gew. Brom in Gegen- 
wart von Wasser und erhitzt dann die Mischung mit einer weiteren Menge Brom im Druck- 
rohr auf 100®, so erh4lt man Dibromessigs&ure (Wei., Brix). Dimethylmaleinsaureanhydrid 
wird von Alkalien zu Dimethylmaleins&ure aufgespalten (O., Beck., R. 18, 830; vgl. Wa., Ph. 
Ch. 8, 498). Beim Kochen mit Natronlauge entstehen Dimethylfumarsaure (Bd. II, S. 781) imd 
a-Methyl-itacons&ure (Bd. 11, S. 780) (Frrrio, R. 29, 1842; Fi., Kb., A. 804, 168). Gibt beim 
Erhitzen mit Ammoniak auf dem Wasserbade (Rach, A. 234, 48) oder mit einer konz. Ldsung 
von Ammoniak in absol. Alkohol im geschlossenen Rohr auf ca. 100® (Wei., Brix; O., Beck., 

R. 18, 836; Rossi, G. 36 II, 862) Dimethylmaleins&ureimid (Syst. No. 3202). Dieselbe Verbin- 
dung entsteht auch durch Einw. von fltissigem Ammoniak im Autoklaven bei gewOhnlicher 
Temperatur (Rossi, O. 30 II, 863). — Dimethylmaleins&ureanhydrid gibt mit Alkohol und 
Chlorwasserstoff Dimethylmaleins&uredi&thylester (Roser, R. 15, 1319). Reagiert mit 1 Mol.- 
Qew. Anilin in Chloroform unter Bildung von Dimethylmaleinsaure-monoanilid (Bd. XII, 

S. 308)(Michabl, Tissot, J, pr. [2] 42, 301). Liefert beim Erhitzen mit iiberschussigem Anilin 
auf 18(>~:-190® Dimethylmaleins&ureanil(Syst. No. 3202) (Rach). Dimethylmaleins&ureanhydrid 
gibt mit 1 Mol.-Gew. o-Phenylendiamin (Bd. XIII, S. 6) beim Verschmelzen im Kohlen- 
dioxydstrom oder beim Vermischen der alkoh. LOsungen die Verbindunc CigH^OgNji (S. 446); 
aus 2 Mol.-Gew. Dimethylmaleins&ureanhydrid und 1 Mol.-Gew. o-Pnenylendiamin erh&lt 

r .COCCHgl 

man o-Phenylen-bis-dimethylmaleins&ureimid qjj 1 (®y®^* No. 3202) (Rossi. 
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G. 34 II, 444, 446, 449). Dimethylmaleinsaureanliydrid liefert mit 2 Mol.-Gew. Phenyl- 
hydrazin in Benzol bei gewdhnlioner Temperatur das Phenylhydrazinsalz des Dimethyl- 
maleins&ure-mono-phenylhydrauds (Bd. XV, S. 274) (O., Holst, J, pr. [2] 42, 68). 

Verbindung Ci,Hi202Nj ^). B, Ans &quimolekularen Mengen von Dimethylmalein- 
8&aieanhydrid (S. 446) nnd o-Phenylendiamin (Bd. Xin, S. 6) duroh Schmelzen im Kohlen- 
dioxydstrome (^er durch Misohen der alkoh. Ldsungen (Bossi, Q, 84 11, 447). — Gelbliche 
prismatisohe Krystallchen (aus Alkohol oder Aoeton). F: 15(> — 154®. Ldslich in Alkohol, 
Aoeton, Benzol und Ghloroform. Nioht diazotierbar. 


7. 2.5 - Dioxo - - methyl • S - methylen - furantetrahydrid^ /a - Methyl - 

OL^methylen^bemsteinsdureJ^nhydrid , [a - Methyl - itaxonsdur^ - anhydrid 

CgHjO, = ^ O Erhitzen von a-Methyl-itacons&ure (Bd. II, S. 780) 

mit Acetylchlorid auf dem Wasserbade (Frmo, Kbttnbb, A, 804, 170). Aus a./3-Anhydro- 

CHa-HC CrCHCOaH 

[a • methyl - aconits&ure] o6 0 (Syst. No. 2620) beim Erhitzen auf 


159® (Roobbsok, Thobpb, Sot. 80, 642). — Bl&tter (aus Schwefelkohlenstoff). F: 63® (R., 
Th.), 62 — 63® (F., K.). — Gibt beim Erw&rmen mit Wasser a-Methyl-itacon^ure (F., K.; 
R., Th.). 


8. [Cyclohutan^dicarho7isdure^(1.2)J-anhydrid C,H,0, 


H,C CH CO.^ „ 

h,(I!-6hco'^®’ ■ 

Aus ois-Cyclobutan-dioarbons&ure-(1.2) (Bd. IX, S. 725) durch Erhitzen auf 300® (Pbbkin, 
8oc, 61, 25) Oder duroh Kochen mit Acetylchlorid (P., B, 26, 2244; 8oc, 66, 685). — Krystalle. 
F: 76—78® (P., 8oc. 61, 26), 76® (P., B. 26, 2244; 8oc. 66, 686). Kp: 270—273® (P., B. 26, 
2244). Schwer ldslich in Ather und Benzol, leioht in Alkohol (P., 8oc, 61, 26). — Wird von 
kaltem Wasser sehr langsam, von siedendem Wasser sehr sohnell in ois-Cyolobutan-dicarbon- 
B&ure-(1.2) um^wandelt(P., Boc. 61, 25). LaOt sioh duroh Erw&rmen mit Brom und rotem 
Phosphor und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser in 1.2-Dibrom-oi8-cyolobutan- 
dioarbons&ure-(1.2) (Bd. IX, S. 726) tibeitiihren (P., B. 26, 2246; Boc. 66, 966). Liefert beim 
Kochen mit ilbersohhssigem Anilin [Gyolobutan-dioarbonB&ure-(1.2)]-anil (Syst. No. 3202) 
(P., B. 26, 2244; Boc. 66, 684). 

[L2 - Dibrom - oyolobutan - dioarbona&ure - (L2)] - anhydrid CaHaGaBra = 
H.CCBrCO\ 

I I Duroh Kochen von 1.2-Dibrom-ois-cyolobutan-dicarbonB&ure-(1.2) 

1x^0* CBr * CO 

(Bid. IX, S. 726) mit Essi^ureanhydrid (P., Boc. 66 , 969). — Prismen (aus Essigs&ureanhydrid). 
F: 103—104®. Schwer ldslich in kaltem Petrol&ther, leicht in Alkohol, Ather und ^nzol. 
— Gibt mit Wasser 1.2-Dibrom-ciB-cyclobutan-dicarbons&ure-(1.2). 

9. [3 - Methyl - cycloprepan - dicarbtmsdure - (IJl)] - anhydrid — 

yQjEL * COx 

Durch Destillieren von 3-Methyl-oyclopropan-trioarbons&ure-(l .1.2) 

(Bd. IX, S. 972) (Pbbiswbok, B. 86, 1087). — Hellgelbes 01. Unldslioh in Wasser. — Liefert 
beim Erw&rmen mit Wasser oi6-3-lfethyl-oyolopropan-dioarbon8&ure-(1.2) (Bd. IX, S. 727). 




10. [Cyclobutan -dicarbonsdure* (1^)1 • anhydrid s. 

nebenstehende Formel. B. Aus ois-Cyolobatan-aioarbon8&ure-(1.3) (M. IX, 

S. 726) duroh Erhitzen iiber 100® (Mabkowhieow, :K. 22, 286). Aus ois- 
Cyolobutan-dicarbons&uie-(1.3) beim ErwArmen mit Aoetylohlorid (Hawobth, 

Pbbxin, Boc. 78, 338; P., Simokseb, Boc. 86, 1172). Aus trans-C^olobutan-dioarbon- 
B&ure-(1.3) (Bd. IX, S. 726) duroh Erhitzen Ober 300® (M., »C. 22, 287). Aus dem Doppel- 
anhydrid aus trans-Cyolobutan-dioarbonBAure-(1.3) und Eraiss&ure (Bd. IX, S. 726) duroh 
Destillation (M., 22, 282, 284; B. 28 Ref., 432). — N&^ohen (aus Ather). F: 60—61® 


^) Rossi, Q, 8411, 447 hat dieie Yerbindulig als N.N^- o -Phony len-pyroeinchon* 
/NH-CO-C-CH, 

8&nrediatnid CeH 4 <^ \\ beschrieben. Naoh neueron Erfabmngsn an fthnlich ga- 

'NH • CO • C • CBTf 


wonnenen Verbiodungen (vgl. B. Hbybe, LOdbbs, A. 416 [1918], 31, 82; a. anch Bistbzycki, 
Bisi, Helv. ehim, Acta 8 [1925], 818, 814) moB die angaf&hrte Formoliemng als nnaieher anga- 
aahan werden. Radaktion dleaaa Handbnoha. 



Sy»t. No. 2476] 


TER ACONSAUREANH YDRI D 


447 


P., S.), 49— 50*(M.). Kp: 264^265® (korr.) (M.). Kp^: 176—177® (P., S.). Schwer 
Ifislioh in Xther (M.). 


4. Dioxo-Verbindungen C^HgOs. 


1 . ft.G-IHoxo-S-dthyliden-pyrantetrahydrid, [a.-Athyliden-glutar8iiureJ- 
H C*CH *0*011*011 

anhydrid C 7 H 8 O 3 = O-^O ^ ^ a-Athyliden-glutarsaure (Bd. II, S. 783) 


duroh Destination oder durch Einw. von Acetylchlorid (Fighter, Eggebt, B. 31, 1999). — 
Nadeln (aus Ather + Petrol&ther). F: 87®. 


2. 3.4 •IHoxo-- 2.6- dimethyl -^[JL4:-pyran]^dihydrid bezw. 3-Oxy -4~oxo» 
2.0 - dimethyl - [1.4 •pyran] f 3 - Oxy - 2.0 - dimethyl - pyron ~ (4) C^HsOs = 
HC CO OO ^ HC CO C OH ^ ^ ^ ^ ^ 

CH,.6-0-(lai CH, CHg.^-O-^ CH,’ ^‘C-^^rnethyl-pyromekonsdure. B. 

Aus 2.6-Dimethyl -pyron-{4) (S. 291) und Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Ferro- 
sulfat (Tickle, Collie, Soc. Sly 1005). — Nadeln (aus Alkohol). F: 162,5® (korr.). Leicht 
lOslioh in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform, schwer in Petrolather. Sublimiert un- 
zersetzt und ist mit Wasserdampf fltichtig. Gibt mit Eisenchlorid eine blaulichviolette 
F&rbung. Verbindet sich nicht mit Salzsaure. — Liefert beim Erhitzen mit Essigsaure- 
anhydrid 3-Acetoxy-2.6-dimethyl-pyron-(4) (Syst. No. 2508). 


3. 2.0 - Dioxo - 3.4 - dimethyl ^[1.2 ^pyran]'^ dihydrid - {3.0)^ [cL.p^DimethyU 

HC:C(CHo) CH CH3, ^ , 

glut€MXonedure]~anhydrid C^HgOg “ q Kochen von 


a./?-Dimethyl-glutaconsaure (Bd. II, S. 787) mit Acetylchlorid oder Essigs&ureanhydrid 
(Rogerson, Thorpe, Boc. 87, 1696). — Ol. Kpjj: 183® (Thole, Thorpe, Boc. 00 [1911], 
2234). — Gibt mit Anilin in Benzoll6sung a./^-Dimethyl-glutacons&ure-monoanilid (Bd. XII, 
S. 309) (R., Th.). 


4. 2.6 - Dioxo *- 5 - propyl - furandihydHd , Pr opylmaleinedur earthy drid , 


HC^CCHgCH* 


Athylcitraconsdureanhydrid C^HgOj ~ q(|i q ([iq 


CH* 


B. Beim Erhitzen 


von Athylmesaoons&ure (Bd. II, S. 782) mit Acetylchlorid auf 105 — 110® (Ssemenow, 5K. 
23, 434, 439; B, 25 Ref., 161). Bei der Destination der y-Athyl-itaconsaure (Bd. II, S. 783) 
(Fittio, Glaser, A, 304, 182). — 01. Kpggi 152—153® (Ss.). 


6 . 2.5’^Dioxo-3^i8opropyl‘furandihydridfl8opropylmaleinsdureanhyilrid^ 

IIC==C*CH(CH ) 

Dimethylcitraconsdureanhydrid C 7 HgOj ~ q (Jiq * Neben Teracon- 


s&ureanhydrid (s. u.) bei der Destination von Teracons&ure (Bd. 11, S. 786) unter gewOhn- 
lichem Druck (I^ttig, Krafft, A. 304, 196). Aus Dimethylmesaoonsaure (Bd. II, S. 787) 
durch Destination unter gewOhnlichem Druck, neben TeraconsAureanhydrid (F., K., A. 304, 
203) Oder durch Erw&rmen mit Acetylchlorid auf 110® (Ssemenow, 3K. 30, lOOiS; C. 1800 I, 
780). — F: 5,25®; K^Pei^ 138®; DJ: 1,1426 (Ss.). — Leicht lOslich in Wasser; beim Verdunsten 
der w&Br. LOsung im Vakuum bleibt das Anhydrid zuriick (Ss.). — Mit Metallcarbonaten ent- 
stehen die Salze der Dimethylcitraconsaure (Ss.). Liefert beim Erhitzen mit 2 — 3 Vol. 
Wasser im Einschlufirohr auf 140® Teraconsaure (Ss.). 


6. 2.6^Dioxo^3^i8opropyliden^furantetrahydrid^ IsirpropyUdenhemstein^ 
sdureanhydridf [y.y Dimethyl ^ itaxonsdure] ^ anhydride Teraconadure 
HO — C;C{Cfei)« 

anhydrid C 7 HgOj = ^ . B, Man erhitzt Teracons&ure (Bd. II, S. 786) 

auf 200® und destilliert im Valraum (Fima, Krafft, A, 304, 196). Aus 1 Tl. Teraconsaure 
und 2 Tin. Acetylchlorid in der K&lte (Stobbe, A, 808, 99 Anm.). Aus Dimethylmesacon- 
s&ure (Bd. 11, S. 786) bei der Destination unter gewdhnliohem Druck, neben Dimethylcitracon- 


Naoh dem Literatur-SohluBtermin der 4. Aull. dieses Handbuchs [1.1.1910] wird diescr 

HC*C(CH,):C*CHa 

Verbindung von TaoLB, Thorpe, Soc, 00, 2216, 2234 die Formel 11 1 zuge- 

HO * C O CO 

sohrieben. 
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8&ureanhydrid (F., K., A. 304 , 203). — Sohuppchen oder schwertfdrmige Blattchen (aus 
Schwefelkohlenstoff). F: 44® (F., K.; St.). Kp^: 197® (F., K.). — Gibt mit Waseer Teraoon- 
B&ure (F., K.). 

7. - Dioxo - 5 - iaopropenyl - furantetrahydrid 9 laoprapenylbemstein - 

sdureanhydridf ^Dimethylaticonadureanhydrid^ C7H3O8 = 

0 io B, Bei der Destination von ,,Dimethylaticonsaiire“ (Bd. II, 

S. 785) unter 20 mm Druck (Fittio, Pbtkow, A. 804 , 214). — Farblose Fliissigkeit. Sehr 
leicbt lOslich in Chloroform, Benzol und Ather. 


I. 


8 . 5>4^^1Hoxo--2^methyU4:^dthyl-furan^dihydrid^( 4 * 5)9 y^MethyUoi^acetyl^ 
A^’^^crotonlactotif Ketoform dea AcetylangelicaUwtona C7H3O3, Formel I und 
4^- Oxy-''5^oxo^2^methyl^4^dihyliden^^turandihydrid , y - Methyl^ a - /a - oxy - 
dthyliden]^A^’^~crotonlacton 9 Enolform dea Acetylangelicalactona C7H8OS, 
Formel II. 

CH3COHC CH CH3C(0H):C CH 

oiociicH, ■ oio-^CH,' 

Ketoform des Acetylangelicalactons, Formel L B, Beim Kochen der Enolform 
(s. u.) mit Wasser (Knobb, A. 803, 136, 142). — Bl&ttohen (aus Chloroform oder Eisessig). 
Schmilzt unscharf bei 177 — 180®. 1 Tl. lOst sich bei 20® in 49,5 Tin. Chloroform, 121 Tin. 
Aceton, 296 Tin. Alkohol, 644 Tin. Benzol und 3948 Tin. Ather. Gibt keine F&rbung mit 
Eisenchlorid. — Geht beim Destillieren unter vermindertem Druck in die Enolform fiber; 
liefert beim Digerieren mit Natriumdraht und siedendem Benzol sowie beim Aufkochen 
mit mOglichst wenig starker Natronlauge das Natriumsalz der Enolform. Bei andauerndem 
Kochen mit Wasser entsteht Aoetonylaoeton (Bd. I, S. 788). Bei l&i^erem Stehenlassen 
Oder bei gelindem Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure entsteht F^otritars&ure 
HC C COaH „ 

CH.-«.0tcH. 

Enolform des Aoetylangelioalaotons, Formel II. B, Durch Erhitzen von 
CH3COHC CCO.H 

Isocarbopyrotritars&ure oi O 6 CH, 2620) bis zum AufhOren der 

Kohlendioxydentwicklung und Destination des Riickstandes bei mOglichst geringem Druck 
(Kkobb, a, 808, 136; vgl. K., B, 22, 166). Beim DestUlieren der Ketoform (s. o.) unter ver- 
mindertem Druck (K., A. 808, 136). — Prismen. F: 63®; Kp: 216® (2Iers.); Kpiop: 169®; 
KP45: 160®; schwer lOsUch in Wasser, leicht in organischen Sofvenzien; verharzt tieim Auf- 
bewahren (K., A. 808, 137). Gibt mit alkoh. Eisen^orid eine kornblumenblaue F&rbung (K., 
A. 808, 137). — Geht beim Erhitzen auf ca. 140®, beim Aulbewahren in alkoh. LOsung, bei 
langererBeruhrung mit Wasser, schnen beim Kochen mit Wasser in die Ketoform liber (K., A. 
808, 136, 146). Beim Behandeln mit kalter konzentrierter Schwefels&ure entsteht PVrotritars&ure 
HC C • CO,H 

nTx rk A nrr (Syst. No. 2674) (K., A. 808, 140). Bei der Einw. der &quimolekularen 
CIi3*C* O'C’CH!, 

Menge Phenylisocyanat unter LuftabschluB entsteht der Carbanils&ureester der Enolform 
(Syst. No. 2M8) (K., A. 808, 141). — NaC7H70,. B, Beim Kochen der Enolform oder der 
Ketoform mit Natrium und Benzol (K., A. 808, 138). WeiBes Pulver. — Ba(C7H703)3 -|- 
4H30 (K., a. 308, 140). Krystalle. — Fe(C7H703)8 + 4 H,0. Blaues Kr^tallpuiver. 
UnlOslich in Wasser (K., A. 808, 139). 

Carbanils&ureester der Enolform des Aoetylangelioalaotons OuHisOiN = 
C3H3NHC00C(CH3):C CH „ 

6-Oxo*-4^-phenylhydra8ono-2-methyl-4-&thyl*fbraii-dihydrid-(4.6) (?) Ci,Hi 40 ,N, 

CB[3*C( ;N*NH*C4H5)*HC CH 

== G(!j O 6 CH versetzt eine Ldsung von 10 g a.^-Di- 

aoetybpropions&ureAthylester (Bd. lA, S. 764) in 60 g Alkohol mit 7 g Phenylhydrazin, 
filtriert von dem entstandenen oc./3-l>iaoetyl-propion8&ure-&thyle8ter-biB-phenylhydrazon 
(Bd. Xy, S. 366) ab, dunstet das Filtrat ein, kocht das hierbei entstandene sohwarze Ol l&ngere 
Zeit mit alkoh. Kalilauge tind s&uert naoh Zusatz von Wasser die LOsung mit Salzs&ure an 
(Kobschun, B, 87, 21^, 2193). — Kiystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei rasohem ErMtzen 
bei 210® unter Zersetzung. Leioht lOslich in Aceton, Alkohol, schwer in Chlorofonn, unlOslich 
in Ather und Petrol&th^. Sohwer lOslioh in Alkalien. 
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9 . 2.5 « Diaxo - d - methyl -4^ dthyl - furandihydrid , Methyldthylmalein - 

CAC===^CH8 

Bdureanhydrid = q(Ji q (jjQ * *• Methyl&thylmaleins&ure (Bd. 11, 

S. 785). — Olige, stark liohtbrechende Fltussigkeit von hellgelber Farbe und sdBlioh brenzlichem 
Geschinack (KItstbr, B, 88, 3023; A. 816, 213), deren Geruch etwas an Juohtenleder er> 
innert (KOstbb, Gaujer, Haas, A, 846, 14). Bleibt bei — 18® flOssig (Fimo, Parker, A. 
267, 216, 216). Kp: 228—229® (K., ^.816, 213), 232—233® (Fit.,P.). Kp,^: 237® (korr.) 
(Bisohoff, B. 28, 3422); Kp7«o: 229,5 — 230,5® (korr.) (Kustrr, Haas, Mezoer, A, 346, 
26); Kp,0: 122® (I^chasl, Tissot, B. 24, 2545; J. pr. [2] 46, ^3). Ist mit Wasserdampf 
flBchtig 0^., A. 816, 213). D“: 1,31 (K., G., H.). Ziemlioh Idslich in heiBem Wasser, sohwer 
in kaltem (Ito., P.), leicht lOslioh in Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton, Benzol und Petrol- 
&ther (K., G., H.). Elektrische Leitf&higkeit der w&Br. LOsung: K., G., H. ; Walden, Ph, Ch. 
8, 501. — Gibt l^im Erw&rmen mit Zimutaub und verd. Sohwefels&ure a^ dem Wasserbade 
die hoohschmelzende Form der a-Methyl-a'-&thyl-bemBteinB&ure (Bd. 11, S. 679) neben ge- 
ringen Mengen der niedrigsohmelzenden Form (K., H. 66, 511; vgl. K., H., A. 846, 57). 
Methyl&thylmaleins&ureanhydrid last sich in AJkalien unter Bildung der Salze der Methyl- 
&thylmalein8&ure (Bd. 11, 8. 786); beim Ans&uem der w&Br. Ldsung eines Salzes f&llt wieder 
das Anhydrid aus (B.; I!^., T.). Gibt beim Koohen mit 20^dger Natronlauge a.y-Bimethyl- 
itacons&ure (Bd. II, 8. 787) und a-Athyl-itacons&ure (Bd. II, 8. 785) (Fighter, Rxtdin, B, 
87, 1617; Fighter, 8ohlahffbr, B. 80, 1535). Die mit Ammoniak neutralisierte Ldsung 
des Anhydrids gibt mit Metallsalzen die Sab^ der Methyl&thylmaleins&ure (K., G., H.). 
Beim Eimeiten von Ammoniak in die Ether. Ldsung von Methyl&thylmaleins&ureanhydrid 
entsteht das Ammoniumsalz des Methyl&thylmaleins&uremonoamids (Bd. II, 8. 786), beim 
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 130® entsteht Methyl&thylmaleins&ureimid (Syst. No. 
3202) (K., G., H.). 


10. 2.5 - Dioxo - 4 - dthyl 3 - fnethylen - furantetrahydridf /a - Athyl • 
methylen - bemeteinedure] - anhydrid , /a - Athyl - itaconsdure] • anhydrid 

C,HgO, ~ * 0(ji Q (Ijq *• -B- Aus a-Athyl-itacons&ure (Bd. II, 8. 785) und Acetylchlorid 

beim Erhitzen auif dem Wasserbade (Fighter, Sghlaeffer, B. 30, 1636). — Krystalle (aus 
Petrol&ther). F: 62®. — Bildet beim Kochen mit Wasser die a-Athyl-itaoons&ure zuriick. 


11 . 2.5 - Diaxo •S- methyl - 4 - dthyliden * furantetrahydr^df /a - Methyl-^ 
a' * dthyliden - hemsteinsdure] - anhydride [auy > IHmethyl - itaconedurej - 
CH« * Oli ! C CH * Cll« 

anhydrid C7Hg03 = od) O 6o * Burch l-stdg. Erw&rmen der a.y-Bi- 

methyl - itaoons&ure (Bd. 11, 8. 787) mit Acetylchlorid auf dem Wasserbade (Fighter, 
8GHLABFFBR, B. 80, 1636). — Farbloses Ol. Kpjg: 131®. — Begeneriert beim Kochen mit 
Wasser a.y-Bimethyl-itacons&ure. 


1 2. 2.5^IHaaDO^S.S~dimethy l-d-methylen-^furantetrahydrid^ [cutL^IHmethyl^ 
of •methylen^hemsteinsdurej^anhydrid , [oucfL^Dimethyl^itacansdureJ-anhy^ 
CH,:C C((IHg). 

drid CTHgOg = ^ . B. Aus a.a>Bimethyl-a'-methylen-bemsteins&ure (Bd. 11, 

8. 788) und Acetylchlorid (Bone, Hbnstogk, Noc. 88, 1388). — Kp: 210 — 216®. 


13. Cyclapentan - dUsarbansdure - (1.2) - anhydrid 
CO/®' 


C,H,0, = 


a) Anhydrid der cis-Cyolopentan-dicarbons&ure-(1.2). B, Aus cis-Cyclopentan- 
dioarlMns&ure-(1.2) (Bd. IX, 8. 728) beim Erhitzen auf 150—160® (Perkin, 8oc, 66, 590). 
Aus traiis-Cyclopentan-dioarbons&ure-(1.2) (Bd. IX, 8. 728) beim Erhitzen auf 300® (P., 8oc, 
61, 247 ; 66, 589), bei 2-stdg. Kochen mit Essigs&ureanhydrid (P., 8qc, 66, 588), bei l-stdg. 
Erhitzen mit Acetylchlorid im EinschluBrohr om 140® (P., Soc, 66, 576, 588). — Tafeln (aus 
Eisessig). F: 73®; Kp^gg: 220® (P., Noc. 66, 588, 589). 8ehr leicht Idslich in Ather, Alkohol, 
Benzol und Chloroform, schwer Idslich in Petrol&ther und 8chwefeIkohlenstoH (P., Soc, 61, 
248; 66, 589). Ldst sich in Sodaldsung sehr lanpam (Haworth, P., Soc, 66, 986). Ee- 

S eneriert beim Ldsen in warmer verdBimter Kalilauge und Ans&uem cis-Cyclopentan- 
ioarbons&ure-(1.2) (P., See, 66, 588). 
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b) Anhydrid der tran8-Cyolopentan-dioaTbon8&ure-(1.2)^). B, Man erhitzt 
tran8<Cyolopentan>dicarbon8&ure*(1.2) (Bd. IX, S. 728) mit dem zehnfaohen Gewioht an 
^igs&ureanhydrid 26 Minuten unter Eiickflufi, erhitzt weiter unter 20 mm Brack anf 120^ 
and l&Bt einen lang8amen Strom 8oig£ftltig getrookneter Loft hindorchstreiohen, bis alle8 
aberschiissige E88igs&ureanhydrid voUBt&ndig entfemt i8t (Hawobth, Pebxin, 8oc, 66, 
980, 986). — Worde als br6i^oh gcf&rbtes 01 erhalten, das nooh Sporen de8 Anhydrids der 
oi8-Cyolopentan-dioarbon8&are-(1.2) enthielt. Ist sehr onbest&ndig. Verwandelt sioh schon 
beim Stehenlassen an der Loft in die tran8-Cyolopentan>dioarbon8&are-(1.2). Lbst sich sehr 
Bchnell and onter Aufbrausen in SodalOsung. — Geht bei der Bestillation onter vermin- 
dertem Brack in das Anhydrid der ci8-Cyclopentan‘dicarbons&are-(1.2) tiber. 


14. [l,l-^IHmethyUcycl6prapan~diearbon9&ure-(2.3)]^anhydrid^ Caron^ 

.CH*COv 

Bdureanhydrid C7HJO, « (CH^)|CQ^ Bestillation von ois-Caron- 


8&are (Bd. IX, S. 730) (Bajeyxb, Ipatjbw, B. 29, 2799; Pbbkin, Thobpb, Soc. 76, 61). 
Beim Kochen von cis-Carons&ore mit Acetylchlorid (P., Th.). Aob trans-Carons&ore (Bd. IX, 
S. 730) doroh Erhitzen mit Essigs&oreanhydrid aaf 220® (P., Th.), — Tafeln. F: 66® (P., 
Th.), 64 — 66® (B., I.). — Gibt l^im Erhitzen mit Wasser cis-Carons&ure (B., I.; P., Th.). 


16. [Cyclopentan-dicarhonsdure^(l*S)J^anhydridfNor€ampher^ HtC— CH—co 
Bdureanhydrid C 7 H-OJ, s. nebenstehende Formel. JB. Barch Eindampfen 1 ^ I 
der w&Br. I^ong von (^olopentan-tetracarbon8&are-(l. 1.3.3) (Bd. IX, S. 992), „ L i 
Erhitzen des Rtickstandes aaf 160® and Kochen mit Essigs&ureanhydrid HtC— CH— CO 
(PospisoHiLL, B, 81, 1962). Aos ci8-Cyclopentan-dicarbons&are-(1.3) (Bd. IX, S. 729) oder 
au8 trans-Gyolopentan-dicarbons&are-(1.3) (Bd. IX, S. 729) beim Kochen mit Essig^ure- 
anhydrid (P.). — Tafeln (aos Essigester). F: 160—161.6® (P.). Kp,o: 216—218® (P.). — 
Wira dojt^ Wasser bei 60® in oi8-(^clopentan-dioarbonB&are-(1.3) tlibergeffihrt(P.). — Gibt 
beim Erhitzen mit iiberschtissi^m Anilm Cyclopentan-dicarbonB&are-(1.3)-dianilid (Bd. XII, 
S. 309) (P.). L&Bt sich durch Einw. von l^thylmagnesiamjodid in Ather and 2^r8etzane 
des Realrtionsprodoktes mit kaltem Wasser and verd. Sohwefels&ore in Bimethylnoroampholid 
(S. 269) aberfiihren (Komppa, Hintikka, JB. 42, 899). 


5 . Dioxo-Verbindungen CgHxoOa. 

1 . 2.6^I>iaQDO~>4^methyU3^dthyl-[1.2-^yranJ~dihydrid~(3.e) , [p - Methyl - 

HC*C(Cb[«)* 0 B[*0*£[ 

fL»dlhyl^gluAa/eensdu/re]-»anhydrid 0 ,H,.O.= o(^^O — 60 

thyl-a-Athyl-jdatacons&ure (Bd. 11, S. 793) beim Kochen mit tiberschOssigem Acetylchlorid 
(Roobbsoh, Thobpb, Boc. 87, 1709). — Platten (aos Petrol&ther). F: 63®. — Gibt mit Anilin 
in Benzol ^-Methyl-a-&thyl-glataconB&are-monoanilid (Bd. 211, S. 309). 


2. 2.6-~IHaoco-d-~methyl^3»dthyliden'-pyrantebrahydrid9 Methyl- 
flc - d thy liden - glutaredUre] - anhydride IHcroUmsdureanhydrid 
RmO * 0]9(0B[*) * C • OS * OSa 

^ 0 ( jo * DiorotonB&are (Bd. EC, S. 793) doroh Erhitzen ftir sich, 

dorch Erw&rmen mit Essigs&ureanhydrid, dorch Schiitteln in sodaalkaliBoher Twning mit 
Essigs&ureanhydrid, am zweckm&fiigsten dorch Erw&rmen mit Aoetylchlorid (v. Pbohmakk, 
B. 88, 3333). — Nadeln. F: 38—39®. Kp^^: oa. 300®; Kp^*: 173®. UnlOslich in Ligroin. 
— Gibt mit der &quimolekularen Menge Amlin Bicrotons&ure-monoanilid (Bd. XTT, S. 309). 


3. 2.6- IHaxo - 3.3.4 - trimethyl - f fauauP-Trimethyl- 


glutaconedure] -anhydrid CgHioO, 


SC: 

06- 


“O CO 


B. Man kooht die hoch- 


sohmelzende a.a.)9-Trimetl^-glutaoon8&are (Bd. 11, S. 796) in amylalkoholisoher TAwmg 
mit Natrium, versetzt mit Wasser, entfemt den Amylalkohol, s&uert an, extiaMert mit Ather 
and onterwirft den Eztrakt 6mal dem gleiohen Verfahren (PBmor, Thobpb, 8<k, 71, 1184). 


^) Zar Frage der Konstitution and MolekolaigrCfie vgl. Bbbdt, A, 487 [19241, 0. 

Nmoh dem Literatnr- Sohlnfitermin der 4. Aafl. dieses Handboobs [1. 1. 1910] wird dleser 

Verbindnog Ton Blaho, Thobpb, Soc. 101, 1663, 1569 die Fonnel C(CHg).C-CtH* 

HO*C O CO 


geeehrieben. 
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Beim Erhitzen von ^ -Oxy-a.a.j? -trimethyl -glutars&ure-di&thylester (Bd. Ill, S. 461) mit 
Phosphorpentabromid auf 100 ® (P., Th.). — Tafeln (aus Benzol -f Petrol&ther), I^stalle 
(auB Wasser). F: 107®. UnlOslich in kalter, verdtinnter NatriumcarbonatlOsung, unlOslich in 
Iwltem, Idslioh in heiOem Wasser. — Ldst sioh langsam in heiBer Sodaldsung zum Natrium- 
salz der cis-a.a./?- Trimethyl -glutacons&ure. Gibt mit Anilin in BenzollOsung oc.a./^-Tri- 
methyl-glutaoons&ure-monoanilid (Bd. XII, S. 309). 


4. IHaoco - 3.3,5 --trimethul^ fl»2 ~pyran] ^ dihydridf [oL.ouy'-Triniethyl^ 

CHs-CiCHCCCHs), 

gluUMjconsdureJ^anhydrid CgHioOg = 0 (|)_q ([^q ’ Neben Dimethybpro- 


penyl-essigs&ure (Bd II, S. 448) bei der Destillation der niedrigschmelzenden /?-Oxy- 
a.a.a'- trimethyl -glutars&ure (Bd. Ill, S. 462) (Perkin, Smith, Soc, 83 , 777 ; 86, 167). 
Neben Dimethyl-propenyl-eesigsaure bei langsamem Erhitzen der hochsohmelzenden ^-Oxy- 
a.a.a'- trimethyl ^lutars&ure (Bd. Ill, S. 461) unter normalem Druck (P., S., Soc. 86, 166). 
— Nadeln (aus fttrol&ther). F: 88® (P., S., Soc. 86, 167). Sehr leicht loslioh in Chloroform 
und Ather, schwer in kaltem Petrol&ther (P., S., Soc. 86, 167). — Wird durch warme ver- 
dtinnte Kalilauge in cis-a.a.y-Trimethyl-glutaconsaure (!M. II, S. 796) verwandelt (P., S., 
Soc. 86, 167). 


6. P.8 - I>ioQco - 3.4:.5 - trimethyl^ [1.2 ^py ran] - dihydrid^ [aL.p.y^Trimethyh- 

CH *0*0(011 )*CH*CH 

glutMonadureJ^anhydrid CgHjoCa = ^ B. Beim Kochen von 

a.^.y- Trimethyl -glutacons&ure (Bd. II, S. 796) mit ilberschtissigem Essim&ureanhydrid 
(Rooebson, lioRPB, Soc. 87, 1706). — Prismen (aus Petrolftther). F: 119®. 


6. 2 . 5 --jDioxo-‘ 3 ^methyl~ 4 ^prapyl^furandihydrid • 
^ ^ ^ ^ CH3CH,CH,C=C*CH3 „ 

sdureanhydrid C8H10O3 = Ck!j O*(!^0 * 


Methylpropylmalein-- 
Man gibt zu einer &ther. 


L6sung von a-Propyl-aoetessigs&ure &thylester (Bd. Ill, S. 700) Cyankalium und 4O®/0ige 
Salzs&ure, erw&rmt das erhaltene Nitril mit konz. SalzsAure auf dem Wasserbade und unier- 
wirft die so gewonnene 6lf6rmige, nioht n&her beschriebene a-Methyl-/?-propyl-&pfels&ure 
der trooknen Destillation (Kuster, Haas, B. d7» 2470; A. 846, 9). — 01 von eigenttim- 
lichem Geruoh. K^3o: 241 — 242® (K., H.). D^®: 1,098 (K., H.). !^um Idslich in kaltem 
Wasser, leioht in Alkohol, Ather, OMoroform und Benzol (K., H.). Elektrische Leitf&higkeit 
der w&fir. LOsung bei 26®: K., H. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und verd. Sohwefel- 
s&ure auf dem Wasserbade die hoohsohmelzende Form der a-Methyl-a^-propyl-bemsteins&ure 
(Bd. n, S. 697) neben gerin^^en Men^n der niedrigsohmelzenden Form. (K., U. 66, 613). 
Gibt beim Einleiten von Ammoniak in die Ather. Ldsung das Ammoniumsalz des Methyl- 
propylmaleins&ure-monoamids (Bd. U, S. 790) <K., H.). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 
im g^hlossenen Rohr auf 130® entsteht Methylpropylmaleins&ureimid (Syst. No. 3202) 
(K., H.). 


7. 2.5 - IHoxo - 8 - methy isopropyl ^furandihydridj Methylisopropy I- 

(OBUlfOH • C — ' — 0 • f 

maleinsdureanhydrid CgHjoGj = 06 O 60 ’ a-Isopropyl- 


aoetessigsAure-Athylester (Bd. m, S. 702) in entspreohender Weise wie das Methylpropyl- 
maleins&ureanhycuid (s. o.) (KiiSTEB, Haas, A. 846, 14). — Hellgelbes Ol von steohendem, 
an Juohtenleder erinnemden Geruoh. Kp: 240 — 242®. Leioht lOslioh in Ather, Alkohol, 
Aoeton, Chloroform, sohwer in heiBem Wasser, fast imldslioh in kaltem Wasser. 


8 . 2.5-'IHoxo-3.4:'-didthyl-/Urandih ^drM f IHdthylmaleinsdureanhydridf 
Xeronsdureanhydrid OgH^oOg = q Artikel Xerons&ure 


(Bd. n, S. 794). — HeUgelbes Ol von juohtenlederartigem Geruoh (Kusteb, Haas, A. 846, 
18). Entarrt nooh nioht bei — 18® (Fnno, A. 188, 61). Kp: 242® (korr.) (Fit.), 239—240® 
(K., H.). Leioht flOohtig mit Wasserdai^ (Frr.). I^hwer Idslioh in kaltem Wasser, leiohter 
in heiBem (Fit.)» sehr leioht Idslioh in Ather, Alkohol, Chloroform, Aoeton und Benzol (K., 
H.). let Bohwerer als Wasser (Frr.). Die w&Br. Ldsung reagiert sauer (K., H.). Ldslioh in 
Ammoniak sowie in Alkalien oder kohlensauren Alkanen unter BOdung der entspreohenden 
Sake der XeransAure; beim Ans&uem dieser Sakldsungen soheidet sioh wieder das Anhydrid 
ab (Fit.). — Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,88) im Druokrohr auf 180® 
bis 190® die hoohsohmelzende a.a^-Di&thyl-bemsteins&ure (Bd. II, S. 702) (Otto, A. 280, 
279; vgl. Bxsohovf, B. 81, 2105). Geht beim Koohen mit 20®/oiger Natronlauge teilweise 
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in a-Athyl-a^-Sthyliden-bernstcinsaure (Bd. II, S. 794) iiber (FiCHTXB, Obijli»K» B. 4Sp 
4704). Gibt mit alkoh. Aniinoniak bei 160® Biathylmaleins&ureimid (SvBt. No. 3202) (KOsTXB* 
Fuchs, H. 66, 517). Verbindet sich im Sonnenlicht mit Chlor imter Biidune von [a.a'-DiohkMr- 
a.a'-diathyl-bernsteinsaurej-anhydrid (S. 425) (Michael, Tissot, J. pr. [2] 6S, 340). 

9. 2.5-Dioxo-4:-dihylS-iithyliden--furanteirahydrid f 
Iiden--bern8tein8fhirej -anhydride fy-3Iethyl~a^dthyl-'it4M€onsduTeJ-"afihydTid 
p . T-Tp O’CH'CH 

^ ^ ® ^ B. Durch l-stdg. Koohen der a-Athyl-a^-Athyliden- 

bcrnstoinsauro (Bd. II, S. 794) mit Acetylchlorid (FiCHTER, OblaBEN, B. 42, 4706). — Ol. 
Kpap 142 — 144'. — Liefert beim Kochen mit Wasser die Saure zurOok, 


10 . fCyclohexan - dicarbonsnure - (1»2)] - anhydride 
^ ^ H^C CHa-CH CO. ^ 
sunreanUydria C.H.oO, = H.(i cH..CH.CO>°- 


HexahydraphthaU 


a) Anhydrid tier cis ^ Hexahydraphthaladure B. Beim Schmelcen 

von cis- Hexahydrophthals&ure (Bd. IX, S. 730) (Baeybb, A. 268, 219). Beim 7 — S-stdg. 
Erhitzen des Anhydride der inakt. trans • Hexahydrophthala&ure auf 210 — ^220® (B., A, 
268, 217). Man kocht [J^-Tetrahydrophthals&ureJ-anhydrid (Syst. No. 2477) mit Natrium* 
amalgam und erhitzt das entstehende Gemisoh der stereoisomeren Hexahydrophthals&uren 
im Vakuum 10 — 12 Stunden auf 210 — 220® (Abati, Vebgabi, (?. 89 II, 162). — Bleibt lange 
flussig; erstarrt amorph und wird langsam kiystaUinisch (B.). F: 32® (B.; A., V.). Kp|g: 146® 
(B.). Refraktion und Dispersion in alkoh. LOeung: A., V. 


b) Anhydrid der trans»-Hexahydrophthalsdure GgHigOg. 

a) Anhydrid der inakU trane^-Hexahydrophthalsdure C^pO^. B. Aui 
der inakt. trans-Hexahydrophthals&ure (Bd. IX, 8. 731) und Aoetylohlorid Wm Erhitzen 
(Babyeb, a. 20B, 216; Abati, Vxboajeu;, Q. 89 n, 153). — Nadeln (aus Ather). F: 140® 
(B.; A., V.). Refi^aktion und Dispersion in alkoh. LOsung: A., V. — Gibt beim Einleiten 
von Ammoniak in die AcetonlOsung das Monoamid der inakt. trans*Hexahydrophtha]fi&ure 
(Bd. IX, S. 731) (Webiobb, Conbao, JB. 82, 3063). Liefert beim Koohen mit absol. 
Methyldlkohol den Monomethylester der inakt. trans-Hexahydrophthals&ure (W., C.). 

Anhydrid der 8.6 - Dibrom - trane - hexahydrophthale&ure GgHgOgBrg » 
H.GGHBrCHGO,, 

H (i GHBr (!jH GO^^’ Erwtanen der 3.6-Dibrom*tranB*hexahydrophthalB4nre 

(Bd. IX, S. 732) mit Aoetylohlorid (Baetbb, A. 269, 198). — Tafeln (aus Ghloroform). F: 167*. 


p) Anhydrid der reehtsdrehenden trans^HeaDahvdraphthalsdure 
B, Beim i^tanen der reohtsdrehenden trans*Hexahydrophtha]B4ure (Bd. IX, S. 732) mit 
Aoetylohlorid auf dem Wasserbade (Wbbkxb, Gonbad, B, 82, 3061). — Tafeln (aus ]^ig- 
ester). F: 164®. Leioht lOslioh in Aoeton, sohwer in Ather. [a]©: — 76,7® (in Aoeton; p = 9,7). 
— Gibt beim Koohen mit absol. Methylalkohol den Monomethylester der reohts^hehden 
trans-Hexahydrophthals&ure (Bd. IX, S. 732). 


y) Anhydrid der linksdrehenden trans^^HexahydrophthaUdure 
B. Duroh ErwBrmen der linksdrehenden trans-Hexahydro^thaUure (Bd. IX, B. 732) 
mit Aoetylohlorid auf dem Wasserbade (WxBxnsB, Gokbad, B. 82, 3061). — Tafeln (aus Essig- 
ester). F; 164®. [ajp: +76,8® (in Aoeton; p « 10). — Gibt beim Kooheh mit absol. Metlm- 
alkohol den Monomethylester der linksdrehenden trans-Hexahydrophthals&ure (Bd, l!!^ 
S. 732). 


11, [Cyclohexan^'dicarbon8dure^(1.3)]»anhydrid9 Hexahydro^ HiO—CH— co 
iecphthalsdureanhydrid GglLgOg, s. nebenstehende Formal. B, Beim » I ^ I 
Koohen der ois-Hexahydroisophthamure (Bd. IX, 8. 732) mit ObersohOssigem i * i 
Aoetylohlorid (Pbekih, 8oc, 69, 812). Man erhitzt trans^Hexahydroisophthal- HtO— €H~-Co 
s&ure (Bd. IX, S. 733) mit Aoetylohlorid zun&ohst 1 Stunde auf 100®, dann 2 Stunden auf 
160® (Goodwin, Pxbxin, Sac, 87, 849). — Nadeln (aus Benzol + PetrolAther). F: 187—189* 
(P.), 188 — ^189* (G., P.). Destilliert fast unzersetzt (P.). Aufierst leioht lOslioh in Chloroform, 
leioht in Benzol imd Alkohol, sohwer lOslioh in kaltem Sohwefelkohlenstoff und P^trol&ther (P.). 


12. [l-Methodthyl^eUipropan-dicmrbon8dure^(1.2)]-anhydridf UmbeU- 
Inlarsdureanhydrid ^ ®^*^K^^»H(CHg) l^hitzen von 
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Umbellulars&ure (Bd. IX, S. 738) auf 160® (Tutin, Soc, 89, 1116). — Farbloee FKissigkeit. 
Kpw: 167—169®. 


13. [ 1.1 - Dinnethyl - cyelohutan - dicarbonadure - (2.4)] - 

anhydride Norpinsdureanhydrid CgHj^O*, s. nebenatehende Formel. 
” Aub cis-Norpinsaure (Bd. IX, S. 738) beim Erhitzen mit Esaigs&ure- 


hc<^<^^ch 


oc~ 


I 

CO 


anhydrid auf 2^0® (Pbekin, Simonsbn, Soc, 96, 1176). — Tafem (aus 
Ather). F; 136® (P., S.). — Liefert beim Erwarmen mit Wasser oiB-Norpinsaure (P., S.), 
Gibt mit Anilin Norpinsaure-monoanilid (Bd. XII, S. 309) (Kibbsohbaum, B* 88, 891). 


6 . Dioxo-Verbindungen CgHigOa. 

1. 4.S^ IHo 3 co>- 3 .d- dimethyl 2-- dthyl^ [1.4- pyran] ^dihydrid CjHigO* = 

CHa-HC CO-C-CHg „ ^ ^ tt 

06 0 b CgH * Emw. yon Tripropylamm auf Propionylohlond (Bd. II, 

S. 243) in Ligroin (Wedekind, Haeussebbiann, B. 41, 2300). — Krystalle (aus Wasser oder 
Eisessig). Monoklin prismatisch (Fook, B, 41, 2301; vgl. (^oth, Ch, Kr. 6, 646). F: 161®. 
Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig, etwas sohwerer in J^nzol, Idelich in 
heiOem Wasser, unloslich in Ligroin. Ziemlich leicht loslich in warmen Alkalien; fallt aus 
nicht zu verd. Ldsung beim Ansauern wieder aus. Gibt in waBr. Losung mit Eisenchlorid 
eine schwach violettbraune Farbung, die bald in Hellgelbbraun umschla^. — liefert beim 
Erhitzen mit Alkali imter Druck ^j^opionsaure und Di&thylketon(?). Entfarbt Brom in 
Eisessig. 


2. [1 - Methodthyl - cyclopropan - carbonadure - (2) - esaig - oc-o-co 
adure-(l)]-anhyd'Hd^oL-Tanaceiogendicarbonadure-anhydrid /ini 

CgHijO,, 8. nebenstehende Formel. B. Durch ca. ^/j-stdg. Koohen von 1 
a-Tanacetogendioarbons&ure (Bd. IX, S. 743) mit Essigsaureanhydrid CH(CHa)2 

(Semmleb, B. 26, 3349). — Nadeln (aus Petrolather). F: 66®. Kpi^: 171,6®. 


3. [1.2-Diniethyl-cyclopentan-dicarbonadure-(l.S)]-anhy- HiC-c(CH«)-co 
drid. Santenadureanhydridf n-Norcampheradure-anhyd'Hd j ia cHsO 
CgHisOg, s. nebenstehende Formel. 1 1 j 

a) Pr&parat von Semmler, Bartelt. B. Duroh Kochen der "**^*"^® 
Santensaure (Bd. IX, S. 739) mit Acetanhydrid (S., B., B, 41, 126). — Blattohen (aus 
heiBem Alkohol). F: 107®. 

b) Praparat von Aschan. B, Durch Einw. von Acetylohlorid auf Santens&ure bei 
Zimmer temperatur (A., Ofveraigi af Finaka Vetenskaps-Societeiens Forhandlingar 68 [1910 
bis 1911] A, Nr. 8, S. 20). — ftatten oder S&ulen (aus Aceton -f Wasser oder aus heiBem 
Alkohol) von senfOl&hnlichem Geruch. F; 116 — ^116®. Fliichtig mit Wasserdampf. — Beim 
Erw&rmen mit verd. Kalilauge entsteht Santensaure. 


4. [ 1.1 - Dimethyl - cyclopentan - dicarbonadure - (2.5 )] - an - 
hydmd, Apocampheradureanhydrid^ Camphopyradureanhy- 
drid 8. neMnstehende Formel. B, Durch Erhitzen von Carboxy- 

apocamphers&ure (Bd. IX, S. 973) (Mabsh, Gabdnsb, Soc. 69, 660) oder 

phers&ure-anhydrid (Syst. No. 2620) (M., G., Soc, 09, 76). Aus cis- 


HtC-CH CO 

I iccH,),*) 

io 


von Carboxyapooampb 

Apocamphers&ure (Bd. IX, S. 741) durch Einw. von Acetylohlorid (M., G., Soc. 09, 78). Neben 
trans-Apocamphersaure bei mehrstiindigem Stehen von Apocamphersaure-dichlorid (Bd. IX, 
S. 742) an feuchter Luft (M., G., Soc. 09, 80). — Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Chloro- 
form>Petrol&thet). Aus Wasser unzersetzt loystallisierbar (M., G., Soc. 09, 78). F: 178® 
bis 179® (M., G., Soc. 69, 660), 176—177® (Waijlach. A. 816, 291), 176—176,6® (Komppa, 
A. 868, 163). Fliichtig mit Wasserdampf; sublimierj^r (M., G., Soc. 09, 78). Leicht Ids- 
lioh in Chloroform und heiBem Alkohol, sohwerer in Ather und kaltem Alkohol, sehr wenig 
in Petrol&ther (K., B. 84, 2474; A. 868, 163). 

x-Chlor-apooampherB&ure-anhydrid CgHnO.Cl. B. Beim Stehenlassen einer &ther. 
Ldsung des x-Chlor-apocamphers&ure-diohlorids (Bd. IX, S. 742) mit Wasser (Mabsh, Gabdneb, 
80 c. 69, 83). — ElrystaUe. F: 228 — ^229®. Fast unldslich in Petrol&ther und Benzol, leichter 
in Ather, nooh leichter in Chloroform. 


[a-Brom-apooampheresure] -anhydrid CgHi^OgBr, s. nebenstehende HaC- CBr co 

Formel. B. Entsteht neben a-Brom-cis-apocamphers&ure (Bd. IX, S. 741) I ^ 

und etwas a-Brom-trans>apocampher8&ure, wenn man 22 g cis-Apocampher- I j i 

s&ure mit 60 g Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad erwarmt, dann nach co 
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Zusatz von 21 g Brom bis 110^ erhitzt, nooh etwas Brom zunbt, liber Naoht steheu l&Bt 
und das Reaktionsprodukt mit Wasser behandelt (Gabdiosb, /Soc. 87» 1516). Aus a-Brom- 
cis-apooamphers&ure bd kurzem Koohen mit Acetylohlorid (Ga.). — Prismen (aus Benzol 
Oder Essigester). Monoklin prismatisoh (Gbaham, Soc, 87, 1627; vgl. Orothy Ch. Kr, 3, 746). 
F: 226®; unldslicb in Wasser, Alkohol, Petrol&ther, leicht iSslich in Benzol, Ather, Essigester, 
Chloroform (Ga.). — Beim l^hlitteln der ather. Ldsung mit Natriumamalgam und Natrium - 
dioarbonatl5sung erh&lt man ois-Apocamphers&ure (Ga.). Geht beim Kochen mit Wasser 
allm&hlich in LCsung imter Bildung von a-Brom-trans-apocamphersaure ( Ga. ). Beim Erhitzen 
mit Barytwasser entsteht eine Sfture C^Hi405(?) (Ga.). 


7. Dioxo-Verbindungen CxoHuOa. 


1 . 2. S-^JJioxo-S'-isoamyUden-pyrantetrahydrid » foL-^Isoamy liden^glutar^ 
„ ^ HaC CH, C;CH CH, CH(CErj), 

BOureJ-anhydrid CioH^O, = 


B. Burch wiederholte 


Destination der a-lsoamyliden<glutar8&ure (Bd. U, S. 799) unter gewdhnlichem Druck (Fimo, 
Bboknbrt, a, 882, 367). — Ol. Kp: ca, 320®. Leicht lOslicn in Petrolather. 


2. 2,5 ^ JHoxo - ^ - methyl -4- isoamyl -furandihydrid 9 Methyl - isoamyl - 

_ (CH.).CHCH,CH,C=CCH3 ^ . 

maleinsdureanhydrid C10H14O3 = 06 0 c5o * 


hvdrid der niedrigschmelzenden a-Methyl-a'-isoamyl-bernsteins&ure (Bd. II, S. 724) durch 
Erhitzen mit Brom in Ohloroformldsung unter Druck (Lawbbnce, Chem, N, 80, 10). Aus 
dem Di&thylester der Methyldsoamyl-maleinskure (Bd. II, S. 800) durch Kochen mit alkoh. 
Kalilai^e und Ans&uem der mit Wasser verd. Ldsung (Auden, P^mziN, Rose, Soc. 76, 916). 
Durch Destination der a-Oxy-a-methyl-a'-isoamyl-bernsteins&ure (Bd. Ill, 8.466) unter ge- 
wOhnnohem Druck (Au., P., R.). — Ol. Kp^: 170® (L.); Kp^a: 142®; Kp: 260—262® (Au., 
P., R.). — Gibt mit Anilin in il^nzol Methyl-isoamybmaleins&ureanil (S3r8t. No. 3202) (Au., 
P., R.). 


3. {l^Methodthyl-cyclopropan^carbonsdure^(l)^[oL^ropionsdureJ’^(2)}- 
anhydridf Homotanacetogendicarbonsdureanhydrid (von Semmleb, B. 86, 
4369 „Homotanaoetondioarbons&ureanhydrid** genannt) 0^(^1403 = 

oi 0 (1)0 


B, Durch V4’8tdg. Koohen von linksdrehender Homotan- 


acetogendicarbons&ure (Bd. IX, S. 764) mit Essigs&ureanhydrid (Semmleb, j8. 86, 4369). 
— Kpij: 167—168®. D*®: 1,0968. nj; 1,4688. 


4. ll.2^IHfnethyU>cyclohexan^dicarbimsdure^(1.2)]-^anhydrid C10H14O3 = 
H3C • CH3 • C(CH3) • 

[8.6-Dijod-1.8-dimethyl-oyolohexan-dioarbon8&ur6-CL8)]-ftnhydxid « 

H3CCHIC(CH3)COv 

H 6 cHI* 6(CH ) Entsteht alsNebenprodukt beim Erhitzen von Cantharidin 

(Syst. No. 2761) mit konz. Jodwasserstoffs&ure auf 100® in gesohloesenem Rohr (Piooabd, 
B. 18, 677). — N&delohen (aus Alkohol), grofie KrystaBe (aus verdunstendem B^ol oder 
Chloroform). F: 131®. Se^ leicht lOsUch in Benzol und Chloroform, ziemlioh sohwer in 
Alkohol. Unl6slioh in kalter oder m&Big warmer KaHlauge; zersetzt sioh beim Koohen mit 
Kalilauge unter BUdung von Cantharen (Bd. V, S. 118). 


5. [1*3.3 - Trimethyl - eyclepewtan * dicarbonsdure - (1.2}J- 
anhydrid s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.3.3-TrimethyL 

<^olop6ntan-dioarTOns&ure>(1.2) (Bd. IX, S. 763) duroh. Destination 
(jhmKiN, Thorpe, Soc, 89, 791). — Hellgelbes 01. Kp: 286—296®. 


OC-O-OO 




(CH,),C 


*) Zar KoDstitnUon ▼,!. nMh dem Literitiir>SoblnBtennin der 4. And. dieeec Handbvcht 

[1. 1. 1910] Gadaheb, Ar. S68, 648. 
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6 . [1.2*2 - Trimethyl •• cycliypentan - dicarhonedure - (1>3)J - ^(CHa) co 
anhydride Oamphersdureanhydrid C10H14O3, s. nebenstehende | C(CH8)i o 
Formel. HaC- CH CO 

a) LinJcadrehende Form 9 [d - tkmvpheredure] - anhydrid C10H14O.. B, 
[d-Camphersftiire]-anhydrid entsteht aus d-Camphers&ure (Bd. IX, S. 745) durcn Destillation 
(Bofillon-Laobangb, A,ch, [1] 28, 171; IAtjbknt, C. r. 3, 790; A. 22, 138), duroh 
Kochen mit Phosphorpentoxyd in Toluol (Bakunin, O, 3011, 362), duroh Einw. von 
Phosphorpentachlorid (Gbbhabdt, CJhiozza, A. 87, 294; Moitbssibb, C, r. 62, 871; 
A. 120, 252), duroh Kochen mit Thionylchlorid (H. Mbybb, M. 22, 420), duroh Erw&rmen 
mit EssigsAureanhydrid und Natriumacetat (Maissbn, 0 , 10, 281; J. 1880, 881), duroh Be- 
handeln mit Aoetylchlorid in der W&rme (Anschutz, B. 10, 1881; Mabsh, (7Aem. N. 00, 307) 
Oder bei gewOhnlicher Temperatur (Aschan, B. 27, 2()03), duroh ErwArmen mit Benzoylohlorid 
auf 80® (Wbbdbn, A. 103, 326) sowie duroh Erhitzen mit Phenylisocyanat nioht iiber 
150® (Haixbb, C, r, 110, 121). Beim Schiitteln einer konz. LOsung von camphersaurem 
Natrium mit 2 Mol.-Gew. EseigsAureanhydrid (Oddo, Manublli, G. 2011, 483). Neben 
anderen Produkten bei der Destillation von camphersaurem Calcium (Wallach, CoLiiMAKN, 

A. 381, 320) Oder Kupfer (Moitbssibb, •/. 1800, 410). Duroh Destillation von camphersaurem 
Blei (Boucsbin, Ar. 188, 278; J. 1866, 470). Aus [d-CampherBAure]-a-Athylester (Bd. IX, 
S. 751) duroh Destillation (neben DiAthylester) (Ma£aguti, A. ch, [2] 04, 153; A. 22, 34), 
ferner duroh 2-8tdg. Erhitzen mit Aoetylchlorid im geschlossenen Rohr auf 100® (BbOhl, 

B. 24, 3411). Aus [d>CamphersAure]-diAthylester (Bd. IX, S. 751) bei mehrstundigem Er- 
hitzen mit 1 Mol.-Gew. Brom im geschlossenen Rohr auf 120® (Bbuhl, B. 24, 3410). Weitere 
Bildimgsweisen s. im Artikel d-CamphersAure, Bd. IX, S. 745. — Darst. Man leitet einen 
langsamen Kohlendioxyd- Strom duroh geschmolzene CamphersAure, so lange noch Wasser 
abdestilliert und erhitzt dann starker bei gewechselter Vorlage; zur Entfernung mit iiber- 
gegangener Spuren von CamphersAure lOst man das Destillat in CMorofprm, welches Campher- 
saure ungelOst lA3t (Bbuhl, B, 20, 285). Duroh ca. 10 Minuten langes Kochen yon 
d -CamphersAure mit 1 Mol.-(^ew. EssigsAureanhydrid, das etwas Zinkchlorid gel5st enthAlt; 
man lABt erkalten und wAsoht die erstarrte Kjystallmasse mit Wasser, kalter Sodaldsung 
und wieder mit Wasser aus (Kobnigs, Hobblin, J5. 28, 817). 

Prismen (aus Benzol oder Aoeton), Tafeln (aus Ather oder Alkohol -}- Aceton). Rhom- 
bisch (V. Zbphabovich, Z. Kr, 1, 220; db Montgolfibb, A. cA. [6] 14, 86; Pope, Z. Kr, 
28,131). E: 220— 221® (Aschan, C. 1806 D, 971), 220,8® (Bbuhl, B. 24, 3410), 221—222® 
(Luginin, a. ch. [6] 23, 219), 222® (Oddo, Manubuj, O. 20 II, 483). Beginnt bei ca. 
130® zu sublimieren; siedet iiber 270® (Malaguti, A. ch, [2] 04, 160). Nioht imbetrAchtlioh 
flilchtig mit Wasserdan^ (Aschan, C, 1806 11, 971). D*®’*: 1,194 (Malaguti, A. ch, [2] 04, 
160). Etwas lOslich in Wasser (Aschan, C, 180611, 971); Idst sich bei 14® in 123 Tin. 
95®/oigem Alkohol, 68 Tin. Ather und 17 Tin. Benzol (db M., A. cA. [5] 14, 86 Anm.); sehr 
leicht lOslich in Chloroform (Bbuhl, B, 20, 285). [ajo*. — 7® 7' (in Benzol; 0,7705 g in 
28,85 com LOsung) (db M., A, ch, [5] 14, 86 Anm.), —^,8® (in Chloroform; c = 10 oder 20) 
(Lowby, Sac, 73, 1006; vgl. Aschan, C, 180611, 971). Molekulare VerbrennungswArme 
bei konstantem Volumen: 1262,2 Cal. (Lu., A,ch, [6] 23, 221); bei konstantem Volumen: 
1251,2 Cal., bei konstantem Druok 1252,4 Cal. (Stohmann, Klbbbb, Ph. Ch, 10, 419). 

[d-CamphersAure]-anhydrid erleidet beim Erhitzen auf 270® im geschlossenen Rohr 
keine Umlagerung (Aschan, C, 1806 II, 971). Beim Verreiben mit Bariumperoi^d in 
Gegenwart von Wasser entstehen Wasserstoffperoxyd imd camphersaures Barium (King- 
ZBTT, 80 c, 46, 93; vgl. Bbodib, A. 120, 284). Duroh Reduktion erhAlt man links- 
drehendes a-dJampholid (S. 264), und zwar in geringer Ausbeute mit Natriumamalgam 
und alkoh. SchwetelsAure (Hallbb^ C, r, 122, 293), in besserer Ausbeute mit Natrium und 
heiBem Amylalkohol (Blanc, Bl, [3] 33, 910), in hoher Ausbeute duroh Hydrierung mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel naoh Sabatibb und Sbndbbbns (Eukman, G. 1007 1, 
1616). Erhitzen mit Brom im geschlossenen Rohr fhhrt zunAohst zu der Additionsverbindung 
(^0^1403 + Br, (S. 456), weiteres Erhitzen zu [3-Brom-d-oamphersAure]-anhydrid (S. 458) 
(WB3BDBN, A. 103, 330). Mit Phosphorpentachlorid in Phosphoroxyohlorid erhAlt man 
^-CamphersAurel-diohlorid (Bd. IX, 6. 754) (Moitbssibb, C, r, 62, 871 ; A. 120, 252). Beim 
ErwArmen mit konzentrierter odor rauohender SohwefelsAure entsteht Sulfooamphyl- 
sAure (Bd. XI, S. 368) (Walt]^ A. ch, [2] 74, 39; [3] 0, 179). Beim Sohhtteln von 100 g 
[d-CkimphersAure] -anhydrid mit 150 com wA6r. Ammoniak (D: 0,9) bis zur Ldsung erhAlt 
man ein Gemisoh von [d- CamphersAure] -a -amid (Bd. IX, S. 755) (Hauptprodukt) und 
^-amid (Noybs, Tavbau, Am. 32, 287). Erhitzen einer mit Ammonis^ ge^ttigten. alkoh. 
LOsung im geschlossenen Rohr auf 160® fiihrt zu reinem [d-CamphersAure]-imid (Syst. No. 
3202) (WiNZBB, A. 267, 309). Beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin imd I^trium- 

Athylat auf 100® entsteht „Camphoryloxim*‘ C3B[i4<qq>N* OH (Syst. No. 3202) (Ebbbba, 



456 


HETERO : 1 O (bzw. 8). — DIOXO-VERBINDUNGEN CiiH2ii^608 [8y»t. No. 2476 


G. 24 II, 336 ; Lowby, Soc. 73, 1004). [d-Campherfl&ure]-anliydrid wird durch Wasser erst 
bei l&ngerem Kochen in d-Camphera&ure verwandelt (Laubent, A* 22, 141 ; Aschan, B. 26, 
1642; U, 1895 II, 971). L&6t man [d-CamphersaureJ-anhydrid in Chloroform-LOsung mit 
der gleichen Mei^e jAiuminiumchlorid iiber Nacht stehen, bo entsteht unter Entwioluung 
von Kohlenoxyd Uolauronols&ure (Bd. IX, S. 66) und ein Gemisoh von vier stereoiflomeren 
4-Oxy-hexahydro-a8ymm.-m-xylyl^ure-laotonen( 8.261); l&fitman dieEinw. mehrereWoohen 
andauern, bo versonwindet die IsolauronolB&ure, und an ihre Stelle tritt ein Gemisch 
von 2 diastereoiBomeren 2.4-Dimethyl>oyclohexan-carbon8&uren-(l) (Bd. IX, 8. 24) (Pxbkin, 
Yatbs, Soc, 79, 1373; vgl. Less, Rebkin, Soc, 79, 366; Blanc, C, r. 128, 760; Bl. [3] 15, 
1191; 28 , 27 , 693). Mit Benzol und Aluminiumchlorid entBteht neben anderen JE^o> 
dukten 1.1.2-l>imethyl-2-phenyl-cyclopentan>carbonB&ure-(6) (Bd. IX, 8. 632) (Bubokeb, 
Bl. [3] 18, 902), mit Toluol und Aluminiumoblorid dagegen 1.1.2- oder 1.2.2-Tirimethyl-2 
Oder 3-toluyl-cyclopentan-oarbonB&ure-(6 oder 1) (Bd. X, 8. 741) (Eukman, C, 190711, 
2046). Beim Erhitzen mit iiberBchtiBBigem Methylalkohol in ^BchloBsenen Rolir auf 
160® erh&lt man [d-CampherB&ureJ-a-methylester (Bd. IX, 8. 749) (Bbithl, Bbaukschweio, 
B. 26, 286), beim Eintragen in eine methylalkobolische LOsung von 1 Mol.-Gew. Natrium- 
methylat daB Natriumsau deB [d-CampherB&urel-a-methylesters (Walker, Soc, 61, 1089; 
Cazenetjve, Bl, [3] 9, 91); methylalkoholfreieB N^atriummethylat liefert mit Gamphers&ure- 
anhydrid in Benzol als Hauptprodukt a-Metbyleeter, ala Nebenprodukt /^-Metbylester (Weo- 
SCHEIDEB, M, 20, 693). Duron allm&hliches Eintragen von 182 g [d-Gamphers&urej-anbydrid 
in eine LOsung von 23 g Natrium in 400 com abem. Alkohol erii&lt man [d-Campbers&ure]- 
(x-&thyleBter a£ Natriumaalz (Walkeb, Soc. 68, 496). Mehrstiindiges Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. 

Phenylhydrazin auf 160® fiihrt zu „Gamphorylphenylhydrazin“ CgHi4<0Q>N'NH*CeH5 

(8yBt. No. 3202) (Ghaplik, B. 25, 2666). Mit 2 Mol.-Gew. MethvlmameBiumjodid in Ather 
entBteht neben anderen Rrodukten Dimethyl-a(7)-oampholid (8 . 268) (Xomfpa, B, 41, 1041), 
mit Ben^lmagnesiumohlorid ein Gemiaoh von a- und b-Dil^nzyloxyoampholB&ure (Bd. X, 
8 . 364) (Houbek, Hahn, B, 41, 1686). 

Verbindung pioHuO, + Durch Erhitzen von [d-Camphers&urej-anhydrid 

mitBrom im gesohloBBenen Bohr(WBBDBN, A. 168, 330). — Bubinrote Prismen. — Zerf&llt 
an der Luft in CampheiB&ureanhvdrid und Brom. Liefert beim Erhitzen im geBchlosBenen Bohr 
[3-Brom-d-oamphers&ure]-fnhyarid (8. 458). 

[d - Camphersaure] - imid CjoHuCjN = C,Hj 4<[0 q>NH und seine Derivate 
CO 

^•Hi 4 <;qq>N*R, wie [d-Camphers&ureJ-alkylimide, -anil ubw. b. 8yBt. No. 3202. 


[d - Caxnphar84ure] - ^ - isoimld b. nebenstehende HtC-C(CH;i)-C:NH 

Formel. B. Dm Hydroohlorid wird erhalten auB [d-Campher84ure]^-amid I I 

(Bd. IX, 8. 764) beim Erw&rmen mit 4 Tin. Aoetjlchlorid auf dem Wasser- I Ln- X 

bad (Hoooeweeff, van Dokf, JB. 14, 266), besser durch 8chtitteln mit Co 

2 Tin. AoetyloUorid bei Zimmertemperatur (Bute, Sfuttoebbbb, B. 40, 4316). — Dm 
Hydroohlorid bildet unbeBt&ndige Krystalle. Es liefert beim Behandeln mit w&8r. Ammoniak 
[d.Camphers&ureJ-5.nitril (Bd. LX, 8. 767) (H., v. D.). — HCl-f AuCl,. (5elber, 

krystallinischer NiederBohlag (H., v. D.). 


[d - Camphersiiure] - - methyliaoimid s. neben- HtC-C(CH 3 )-C:N CHi 

Btehende Fonnel. B. Dnroh l-8tdg. Erw&rmen von Camphers&ure- I A 

d-methylamid (Bd. IX, 8. 765) mit 2 Tin. Phosphoroxyohlorid auf 60® „ i JL_ 1 
bis 66® (Hooobwbbtf, van Dorp, E. 14, 269). — Flaohe Nadeln (aus CO 

Petrol&ther). F: 86 — 86,6®. Kp: 266 — ^258® (unter geringer Zersetzung). L6st sioh in v«rd. 
SalzB&ure; die salzBaure Ldsung scheidet naoh einiger Zeit Camphers&ure-d-methylamid aus. 
— CuH„OtN + HClH-AuClg. Gelber Niedersohlag. 


HBC-C(CHa)-C:N' C%H4‘ CHa 

-Ah — ^0 


lac— t 

JJ 


[d - Camphera&ure] - 6 - p - tolyliaoimid C^yHaiOaN, s. 
nebenstehende Formel. JB, Aus Camphers&ure-^-p-toluidid 
(Bd. Xn, 8. 938) bei l&ngerem Erhitzen mit ftl^rsohikBsigem 
Phosphoroxyohlorid oder Aoetylohlorid (Abati, db Notarib, 

O. 89 n, 233). — F: 144—146®; Dr: 1,209 (A., DM N., G. 89 H, 222). [afp*: + 7,1® (in Alkohol; 
0 = 1,06) (A., DE N., G. 88 H, 233). 

[d - Camphera&ure] - a - iaoimid a. nebenstehende 

Formel. B, Dm l^droohlorid entsteht beim Eirhitzen von Gampher- 
s&ure-a-amid (Bd. IX, 8. 766) mit 4 Tin. Aoetvlohlorid auf dem Wasser- 
bad (Hoogeweeft, van Dorp, E, 14, 261), mmer beim Einleiten von 


Ha0-C(CHa)~C0 

I 

_ H,c-(k C:HH 

(^orwasserstoff in eine mkOhlte &ther. TAroing von Camphers&uie-a-nitril (Bd. IX, 8. 757) 
(Opdo, Leonardi, G. 26% 416). — Das krystallinisohe, unbest&ndige Hydroohlorid sohmilzt 
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bei 166 — 168® unter Zersetzung (0., L.); es lOet sich in Wasaer, die Ldaung scheidet nach kurzer 

CampheTS&ure-a-amid ana (H., v. D.); mit Kalilauge oder w&Br. Ammoniak liefert es 
Campher8&ure>a-nitril (H,, v. D.). — CkS, JN - f HCl -f AuCls (bei 66®) (H., v. D.). Gelbe 
Krptalle. Schmilzt bei 126 — 130® (H., v. D.), 130 — 140® (O,, L.). — 4-2HCI 

-f PtCl 4 (bei 70®). (Joldgelbe Sehuppchen (O., L.). 

[d - Camphers&ure] - a - methyliaoimid s. neben- 

stehende Formel. B. Man erhitzt Camphers&ure-a-methylamid 
(Bd. IX, S. 766) mit 3 Tin. Acetylchlorid V-L Stdn. auf ca. 80® oder 
mit 2 Tin. Phosphoroxychlorid auf 100 — 110® und zerlegt das ent- 
standene salzsaure Salz mit uberschiissiger Lauge in C^genwart von Ather (Hoookwxbff, 
VAN Bobp, B, 12, 16). — Tafeln (aus Ather). F: 134 — 136®; ziemlich Idslich in Alkohol, Ather, 
Benzol und warmem Petrol&ther, sehr wenig lOslich in kaltem Waeser; wird durch dieses in 
Camphers&ure-a-methylamid umgewandelt (H., v. D., R, 12, 16). Mit Metl^lamin ent- 
Bteht CampherB&ure-bis-methylamid (Bd. IX, S. 767) (H., v. D., R. 12, 16). (3eht bei der 
Destination in Camphersaure-methylimid (Syst. No. 3202) tiber (H., v. D., R, 12, 17). — 
CuI^nOfN-fHCl-f-AuClj. Gielbe Krystalle (H., v. D., R, 14, 268). 


HiC-C(CHt)~CO 

I O 

HiC-tn — — C : N- CH» 


[d - Camphersaure] - a - athylisoimid s. neben- 

stehende Formel. B, Aus (nicht n&her beschriebenem) Campher- 
s&ure-a’athylamid durch Erhitzen mit Acetylchlorid oder Phosphor- 
oxychlorid (Hoooxwxbff, van Doep, R. 12, 17). — T&felchen (aus 
Petrolather). F: 80 — 82®. 


HiC-C(CHi)-CO 

I (!:(ch,), i 

HiC-Oi C:N- CiHs 


[d-Camphersaurej-a-p-tolylisoimid neben- 

stehende Formel. B, Man ertdtzt Camphers&ure-a-p-toluidid 
(Bd. Xn, S. 939) ca. 2 Stdn. mit Phosphoroxychlorid oder . 
Acetylchlorid unter Riiokflufi und zersetzt das entstandene 


HiC-C(CHt)— CO 

CH C.NC.HiCH« 


salzsaure Salz mit Kalilauge in (legenwart von Ather (Abati, db Notabis, O. 90 11, 232). 
— KiystaUe (aus Ather). F: 131®. Df: 1,2103. [a]?: +16,7® (in Alkohol; c = 1,30). — 
Gibt oeim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen (Ief&6 auf 112® wieder (}ampher8&ure- 
a-p-toluidid. 

[d-Camph6r8Aure]*a-benzyUBoimid s. neben- HtC- 

stehende Formel. B, Aus (nicht n&her beschriebenem) C^ampher- I 
s&ure-a-benzylamid durch Erhitzen mit Acetylchlorid oder I 
Phosphoroxychlorid (Hoooewzbff, van Dobf, R. 12, 17). — 

T&felchen (aus Ather). F: 63 — 66®. 


-C(CH*)~CO 

<!> 

-CT i :N CHi-CeHs 


a-Oxim des Camphers&ureanhydrida, Campher - a hydr- 
oximsaure - anhydrid, „Camphoryloxim** (von (Sazxnbuvx, Bl. 
[31 1, 417 als „Camphonitrophenor* beschrieben) (]!ioHi 50 |N, s. 
nebenstehende Formei. Vgl. hierzu N.N - Gamphoryl - hydroxylamin 
und Derivate, Syst. No. 3202. 


HiC-C(CH«)~CO 
-(Jh 6;N0H 


ij-d 


[S-Chlor-d-oamphers&ure] -anhydxid, [w-Chlor-d-oamphers&iire]- HtC— C(CH«)— co 
anhydrid C^oHiBOtCl, s. nebenstehende Formel. B. Bei kurzem Behandeln | X 

von 3-Ghlor-[d-camp]^rB&ure1-diohlorid (Bd. IX, S. 769) mit siedendem I i' i 

Wasser (Mabsh, Gabdnxb, Soc, 60, 82). Man erw&rmt d-(}amnhers&ure HtC-Ca Co 
mit 2 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad, bis xein Anhydrid meia aus- 
krystallisiert, leitet dann unter weiterem Erhitzen auf dem Wasserbad ca. 16 Stdn. trboknes 
Ghlor ein und behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Aschan, Acta Societatia Scien- 
tiarum Fennieae 21, No. 6, S. 214; C. 1M6 11, 972). — KrystaUe (aus Benzol oder Alkohol). 
F: 236® (M., G.), 2^® (A.). 1(X) g absol. Alkohol Idsen bei 18® 0,96 g (A.). Dreht, in Alkohol 
Oder Chloroform gel6st, links (A.). — Lagert sich bei S-stdg. Erhitzen auf 220 — ^230® oder bei 
2-stdg. Kochen mit Chloroform nicht um (A.). Bei der Keduktion mit Zinkstaub und Eis- 
essig entsteht ein Gemisoh von d-Camphers&ure bezw. deren Anhydrid und l-Isocampher- 
s&ure (Bd. IX, S. 762) (A.). Beim Kochen mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. 8odal6sung ent- 
stehen Lauronols&ure (IM. IX, S. 56) und linksdrehende Camphans&ure (Syst. No. 2619) (A.). 


aio— L 

JJ 


CO 


HiC-C(CHi) — 

<!KCHa) CHiCl O 

-(jiH io 


[2^*Chlor-d<>oamp]i6r8&ure] -anhydrid, [^-Chlor-d-oampher- 
•iiiire] -anhydrid C,|^i|0,Cl, s. nebenstehende Formel. B. Durch 
Erw&rmen der ^c-Cmor-d-camphers&ure (Bd. IX, S. 769) mit Acetyl- 
ohlorid (Lafwobth, Ktopino, 8oe. 71, 16). Durch Erhitzen von 
Camphei^ureanhy^d-Ti-Bulfons&ureoUorid (Syst. No. 2632) (L., K.). — Tafeln (aus Chloro- 
form). Sublimiert in langen Nadeln vom Schmelzpunkt 196^197® (rasch erhitzt). Die aus 
Chloroform erhaltenen Krystalle zeigen bei raschem Erhitzen den Schmelzpunkt 193® bis 
104®. Schwer Idslich in Petrol&ther, leioht in Chloroform, Benzol, Aceton und heiBem 
Essigester. 
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[S-Brom-d-oampherafture] -anhydrid, [w-Brom-d-oamphers&ore] - 
aiiliydridOioHi.O.Br, B.nebenBtehende Formel. B. Aub denVerbindungen 
CioHi«04 + ]Br, (Bd. IX, S. 748) und CicHi40g -f Br, (S.46d) duroh Erhitsen 
im geBchloBsenen Bohr (Wbsdbn, A, 168, 331). Duroh Erw&rmen von 
Camphers&ureanhydrid mit Brom und Phosphor (Rufe, Maull, B, 86, 1200) Oder mit Brom 
und Phosphortribromid (Eeyheb, Dissert. [Leipzig 1891], 8. 28) und Zmetz&a dee Beak- 
tionsproduktes mit Wasser. Man erhitzt Oamphers&ure mit 2 Mol.-Gew. Phosphorpenta- 
ohlorid 3 — 4 Stdn. auf dem Wasserbad, dann naoh Zusatz von 3 At.-Qew. Brom mehrere 
Stdn. im gesohlossenen Eolir auf 100®, behandelt das Beaktionsprodukt mit Eiswaaser und 
erw4rmt &a abgesohiedene Produkt mit konz. Ameuens&ure (Asohan, 86, 1640). Neben 
anderen Produkten aus Msooam^ers&ure (Bd. IX, S. 762) duroh folgeweiae Behardlung 
mit Phosphorpentaohlorid, Brom, Wasser tmd Ameisensgure (Asohan, B. 87, 2112). — Darsi. 
Man erhitzt ^ g trookene Gamphers&ure mit 105 g Phoej^oTTOntaohlorid 2 — 3 Stdn. auf 
dem Wasserbad, gibt 44 g Brom zu, erhitzt 3--4 Stdn. zum scnwaohen Sieden, meBt naoh 
dem Erkalten in das 6 — 8-faohe Vol. kalten Wassers und erwftrmt daa abgesohie^ne dioke 
61 auf dem Wasserbad mit 80 g Eisessig 4- 20 g Wasser, wobei man bei einer 70® nioht Ober- 
steigwden Temperatur allm&hlioh noon 150—200 g Waaser zusetzt (Asohan, B. 87, 3505). 
— Derbe K^talle (aus Chloroform oder EiseBsig). Rhombisoh bmhenoidlBolr (QkOnling, 
A. 887, 3; Wilkman, B. 86, 1641; vgl. Chnih, Ch. Kr, 8 , 732). F: 215,5—216® (Auwbbb, 
SoHNBLL, B. 86, 1525), 215--;216® (Asoh., B. 86 , 1641), 215® (Wb.). UnlOslioh in kaltem 
Wasser, sehr wenig l5slioh in Ather (Au<, Son.). 100 g (Chloroform lOsen bei 16® 8,47 g, bei 
19® 8,89 g (Asoh., Acta Societatia Scientiarum Fennicae 81, No. 5, S. 193). Dreht in Chloro- 
form-LOsui^ links; lagert sioh beim Erhitzen in trooknem Zustand oder mit Ghinolin nioht 
um; wird £iroh Zinkstaub und heiBen Eifleesig zu einem Gemisoh von [d-Gamphers&uj^- 
anhydrid und 1 - Isooamphers&ure reduziert (Asoh., Acta 8oe, 8e. Fenn, ^ No. 5, S. 193; 
C, 189511, 971). Geht bei 3 — 4 Minuten langem Erw&rmen mit SalMtersftnre (D: 1,42) 
auf dem Wasserbad zum Teil in 3-Brom-d-oampher&&ure (Bd. IX, S. 759) fiber (Kifpinq, 
Soc. 68, 63). Wird duroh kaltee Wasser auoh bei sehr lai^m Stehen nioht an^griffen 
(Att., Sck.); beim Koohen mit Wasser erh&lt man allm&hlioh Camphansfture (Syst. No. 2619) 
und etwas Lauronols&ure (Bd. IX, S. 56) (Ermo, Wobinobb, A, 887, 3; Asoh., B. SI7, 2113). 
Ebenso entstehen beim Em&rmen mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Natriumoarbonat in w&Br. 
LOsung Camphans&ure und etwas Lauronolsfture (Asoh., B. 87, 2113, 3506). Beim Versetzen 
der si^enden alkoholisohen LOsung mit der LOsung von 1 Mol.-Gew. Kaliumhydrozyd in 
wenig Wasser entsteht nur Camphans&ure (Asoh., B. 87, 2114). Beim Stehenlassen mit 
konzentriertem w&Brigem Ammoniak, rasoher beim Einleiten von trookaem Ammonudc 
in die siedende Chloroform-LOsung erh&lt man Camphans&ureamid (Syst. No. 2619) (An., 
SoH.; vgl. Wb.; Lapwobth, Lbnton, Soc, 79, 1290). 


HiC--C(CHi)-CO 

I 

H,C-CBr <5o 


[8^«Brom-d-oampher8&ure]-anhydrid, [9r*Brom-d-oampher- H|C— C(OHa) 00 

8&ure]-anhydrld Ci,&.O.Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1 A 

ji-Brom-d-oampheis&ure (Bd. IX, 8. 759) duroh Erhitzen auf den „ ] 

Sohmelzpunkt, besser duroh kurzes Koohen mit Aoetylohlorid 
(Kipfino, Soc. 69, 927). Beim Erhitzen von Camphers&ure-anhydrid-^-sulfons&urebromid 
(Syst. No. 2632) (Lapwobth, K., Soc. 71, 12). — GroBe Krystalle (aus Chloroform 4- Ather). 
Monoklin (sphenoidisoh) (K., PoFX, Soc. 71, 970; vgl. Gfiof&, Ch. Kr. 8, 733). F: 155® bis 
156® (K.). Sublimiert in Niuieln; ist in kleinen Mengen unzersetzt destiUierbar (K.). Leioht 
lOslioh in kaltem Chloroform und Benzol, ziemlioh leioht in heiBem Essigester und Methyl- 
alkohol, ziemlioh sohwer in heiBem Petrol&ther (K.). [alS: — 37,4® (in Aoeton; 0 » 4,3) 
(Abmstbonq, Lowbt, Soc. 81, 1468). — L5st sioh in hei^ Si^ters&ure (D: 1,42) unter 
Bildung der zr-Brom-d-oawhers&ure (K.). Wird duroh siedendes Wasser nur langsam hydro- 
lysiert (K.). Liefert mit Hydroxylamin „9i-Brom-oamphoTyloxim“ (Syst. No. 3202) (Lowbt, 
etoc. 88, 967). 


HiC-C(CHt) 


a - Oxim des [n - Brom - oamphers&ure] - anhydride, 
[9i-Brom-oampher-a-hydroxim8&ure]*anhydrid, „9i-Brom- 
oamphoryloxim** (von Lapwobth, Kipfino, Soc. 69, 317 als 
9i-Brom-a -isonitro-oampher** besohriel^n) ^oH^iO^NBr, 

8. nebenstehende Formel. Vgl. hierzu N.N - [b - Brom - oamphoiyl] - h3rdrozylamin , 
No. 


A(CHf) CHiBr i 


-k- 


^:NOH 
Syct. 


[5 Oder 1^* Brom - d - oamphers&ure] < 


BrHC-0(CHt)-CO 


HsO-C(OH|Br)-CO 


B.Aus B.Brom.icsmpher8&uie(Bd. IX, 8.760) HiC-CH do do 

duroh Koohen mit Aoetanhydrid (Abmstbono, Lowbt, Soc. 81, 1468). — Nadeln (aus verd. 
Aoeton). F: 142®. [alo: — ^2,8® (in Aoeton; 0 » 5). UnlOslioh in SodalOsung. 
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,,/?-Brom-oamphoryloxim*‘ CioHi 40 ,NBr = Vgl. hierza 

N.N-[j?-Brom-oamphoryl]-h 7 droxylamin, Syst, No. 3202. 

[d-Cblor-2^-brom-d-oampherB&ure] -anhydrid , [w - Chlor- 
- brom - d - oamphers&ure] - anhydrid s. neben- 

Btehende Formel. B, Man behandelt Ti-Brom-a-campners&uFe (Bd. IX» 

S. 759) mit Phosphorrontaohlorid, leitet in das auf dem Wasserbad 
erhitzte Eeaktionsprodukt Chlor ein, zersetzt mit Eiswasser imd w&scht das abgeschiedene 
Produkt mit Wasser und verd. Alkohol (Kipping, 8oc, 76, 136). — Frismen (aus Chloro- 
form). Rhombisoh (bisphenoidisoh) (Pope, 8oc, 75, 136; vgl. Qrath, Ch. Kr, 8, 734). 
F: 214 — ^215®; [a]?: — 26,1® (in Chloroform; c = 4,6) (K.). — Duroh langes Koohen mit 
viel Wasser, besser duroh allm&hlichen Zusatz von Wasser zu der siedenden LOsung in Eisessig 
erhAlt man n-Brom-oamphans&ure (Syst. No. 2610) (K.). 

[8.2^-Dibrom-d-oaxnpher8aiire] -anhydrid , [w.5i - Dibrom - HiC— C(CH 3 ) CO 

d-oamphersaure] -anhydrid CioH^iOgBrg, s. nebenstehende Formel. 

B. Man versetzt ein Gemisch von TC-Brom-d-camphers&ure (Bd. IX, 

S. 769) und Tl. Phosphor im Lauf von 3 Stdn. imter sohliefilichem ® 

Erw&rmen auf dem Wasserbad mit ca. 2 Tin. Brom und sohhttelt das Eeaktionsprodukt 
mit kaltem Wasser und verd. Alkohol (Kipping, 8oc, 76, 130). — Tafeln (aus Chloroform). 
Rhombisoh (bisphenoidisoh) (Pope, 8oc, 75, 132; vgl. Oroih, Ch. Kr. 8, 733). F: 209 — 210®. 
Sublimiert leioht. Leioht Idslioh in heiBem Chloroform, Essigester, Eisessig und kaltem 
Aoeton, m&Big lOslioh in kaltem Benzol, sohwer in Imltem Ather und .^ohol. [a]K: 
— 31,2® (in Chloroform; o = 4,6). — Beim Erw&rmen mit Sa^ters&ure (D: 1,4) auf dem 
Wasserbsid erh&lt man die w.Tc-Dibrom-d-oamphers&ure (Bd. IK, S. 760). Duroh Koohen 
mit Wasser oder mit ^iner w&firig • alkoholisohen L6sung von ^/,Mol.-Gew. Natriumoarbonat 
geht die Verbindung in Jc-Brom-oamphans&ure (S 3 rBt. No. 2619) liber. Duroh Behandlung 
mit siedender alkoholisoher oder tibersohOssiger w&firi^r Kalilauge oder duroh Koohen 
mit SUbemitrat in Eisessig werden beide Bromatome eluniniert unter Bildung der w-Oxy- 
ois-z^-oamphans&ure (S 3 rBt. No. 2624). 


i. 


C(CHt) CHiBrO 
i-OTr to 


HiC-C(CHt) CO 

<!kCH 8) CHiBr 6 

-tci do 


ilC— 

JJ 


b) JBecht&drehende JFormf [I - Campheradure] • anhydrid HtC-C(CHa)-co 

. . « « _ .IT. I I I 

6(CH8)iO 


-CO 
No. 6, 

100 g 

. Er- 


Cj AgOg* 8. nebenstehende Formel. B, Aus l-Camphers&ure (Bd. IX, S. 760) 
duroh iihitzen oder duroh Einw. von Aoetylohlorid in der K&lte (Aschan, — i 
Acte 8<k, 8c, Fmn, 21, No. 6, S. 142, 162, 187; C, 1896 U, 971). — 

Krystalle (aus absol. Alkohol). Rhombisoh (v. Kbaatz, Acte 8oc, 8c, Fenn, 21, 

S. 184; vgl. OrM, Ch, Kr, 8, 731). F: 220-~221®. 100 g Benzol 16sen bei20®6,26( 
absol. Alkohol bei ^® 1,18 g. Dreht in Benzol-LOsung reohts. — Lagert sioh bei 16-8t 
hitzen auf 260® im gesohlossenen Rohr nioht um. 

[8-Chlor-l-oanipherBaure] -anhydrid, [w-Chlor-l-oamphers&ure]- HtC-CfCHsi-CO 
anhydrid CioHjiOgCi, s. nebenstehende Formel. B, Aus l-C^mphers&ure I ^ 

duroh folgeweise Behandlung mit Phosphorpentaohlorid, Chlor imd Wasser — I 

(Aschan, Acte 8oc, 8c, Fenn, 21, No. 6, S. 218; C, 1896 n, 972). — Co 

Krystalle (aus Alkohol oder Chlorc^orm). F: 234®. Sohwer lOslioh in Ather. 1(X) g absol. 
Alkohol lOsen bei 17,8® 1,1 lie. 


[8-Brom-l-oampherB&ure] -anhydrid, [w-Brom-l-oamphers&ure]- HtC~C(CH«)-co 
anhydrid Oxo^isOgBr, s. nebenstehende Formel. B, Man erw&rmt 5 g I t 

l-Camphers&ure mit 11 g Phosphorpentaohlorid, dann naoh Zusatz von 6 g ^ 

Brom nooh 2 Stdn. aui dem Wasserbad, gieBt in Eiswasser, setzt etwas “sC-CBr co 
sohweflige S&ure zu und l&Bt die Ather. L&ung des ausgesohiedenen Ols nooh einige Tage 
ttber Wasser stehen (Aschan, Acte 8oc, 8c, Fenn, 21, No. 5, S. 203; C, 1896 11, 972). — 
Krystalle (aus Chloroform). Rhombisoh bisphenoidisoh (Whk, Acte 8oc, 8c, Fenn, 21, 
No. 6, S. 203; vgl. Groih, Ch. Kr, 8, 733). F: 216®. 100 p Chloroform lOsen bei 18,6® 8,91 g. 
In Chloroform-I^ung reohtsdrehend. — Qeht beim Koohen mit Eisessig und Kaliumaoetat 
in reohtsdbnehende Campi^ns&ure (Syst. No. 2619) fiber. 

0 ) Inaki, JFormf dl • Camphersdure ~ anj^hydrid CioH^O,, s. HsC-c(CHs)-co 
nebenstehende Formel. B, Aus dl-Gamphers&ure (Bd. LX, S. 760) beim £r- I ^ 

hitzen ftir sioh (Aschan, Acte 8oc, 8c, Fenn, 21, No. 6, S. 164) oder mit 1 

EssigsAureanhydrid (Pxrxin, Thorps, 8qc, 85, 146; 89, 800), femer duroh ^ ^ 

Einw. von Aoetylohlorid bei Zimmertemperator (A., B, 27, 2010; Acte 8oc. 8c, Fenn, 21, 
No. 5, S. 164, 189). Duroh oa. 10 Minuten langes Erhitzen der dl-Isooamphers&ure (Bd. IX, 
S. 763) Ober ihren Sobrndbepunkt (A., Acte 8oc, 8c. Fenn. 21, No. 6, S. 168). Aus gleiohen 
Teilen der optisohen Komponenten (A., B. 27» 2011). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin 
mrismatisoh (v. Kbaatz, Acte 8oc. 8c, Fenn. 21, No. 6, S. 189; vgl. Qroth, Ch, Kr, 8, 732). 
F: 221®, (A., B. 27, 2011; vgl. Armstrong, Tilden, B. 12, 1766; P., Th., 8oc. 85, 146). 
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100 g abflol. Alkohol Iteen bei 20® 1,88 g (A., Acta 8oc, 8c. Fenn. SI, No. 5, S. 189). — Lielert 
mit Natrium und siedendem Alkohol oder duroh Hydrierung mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Nickel inakt. a<Campholid (S. 265) (Komppa, B, 41 4471). 

[8 - Chlor • dl - oamphera&ure] - anhydrid, [w • Chlor • dl - oampher- HtC-C(CHt)-CO 
8&ure]-anhydrid CioH^OsCl, b. nebenstehende Formel. B. Ana den I (j;(CHi)t i 

optisohen Komponenten m siedendem Alkohol (Abohan, Ada 8oc. 8c. Fenn. I T i _ 

81, No. 6, 8. 219; (7. 1895 11, 972). — Nadeln (atiB heifiem Alkohol), oktaeder- ^ 

Ahnliohe Krystaile (auB verdunst^dem Alkohol). F: 234®. 100 g abeol. Alkohol lOsen bei 

18,6® 1,26 g. 

[8^- Chlor - dl - oamphersaiire] - anhydrid , [^s-Chlor-dl-oam** HtO— C<CHt) CO 

pherB&ure]-anhydrid CioHj,OaCl, a. nebenstehende Formel. B. I i(CHt) CHiCl A 
Duroh kurM Kochen der Ji-Chlor-dl-camphers&ure (Bd. IX, S. 761) ^ X 
mit Aoetylchlorid (Kipkno, Pope, 8oc. 71, 968). — Undeutliohe, ™ ^ 

famartige Aggregate. F: 193—194®. Fast unlGelich in kaltem Waaser, aohwer lOalioh in 
heifiem Petromther, ziemlioh leioht in siedendem Waaaer, leioht in heiBem Eaaigeater und 
kaltem Chloroform. 

[8 -Brom-dl-oaxnpher8aure]- anhydrid, [w - Brom • dl - oampher- HiC-C(CH»)-CO 
8&ure] -anhydrid CjoHiaOsBr, a. nebenstehende Formel. B. Man erhitzt 1 iy 

100 g dl-Camphers&ureanhydrid, 120 g Phoaphorpentaohlorid und 30 com „ I 
Phoaphoroxychlorid auf dem Waaaerbad, tropH in die abgekOhlte Miaohung 
Brom, giefit in kaltea Waaaer und erw&rmt das abgeeohiedene Ol mit w&fir. EaudgB&ure 
(Noyes, Wabben, Am. 88, 482). Duroh Vereinigung der optiaohen Komponenten in Cnloro- 
form (Asohab, Ada 8oc. 8c. Fenn. 81, No. 5, S. 205; C. 1895 11, 972). — Kdmige KrataUe 
(aus Chloroform). Rhombiach (WnK, Ada 8oc. 8c. Fenn. 81, No. 5, 8. 205; vgl. OrM, Ch. Kr. 
8, 733). F: 216® (A.). 100 g (Chloroform I5een bei 20® 6,24 g, 100 g Aikohol 0,363 g (A.). 

[8^- Brom • dl • oampher a&tire] • anhydrid , [9K-Brom-dl-oam- HiC-C(CHt) CO 

phars&ure] -anhydrid CjoHnOsBr, a. nebenstehende Formel. B. I A 

Duroh Kochen einer LOaung der ^t-Brom-dl'CampheraEure (Bd. IX, „ i 

8. 762) in Aoetylchlorid (IGppiko. Pora. 8oc. 71, 970). — Kleine =»c-CH Co 

Prismen (aua kaltem Ather). F: 155 — ^156®. Sehr leioht lOalioh in kaltem Chloroform und 
EaaigeBter, m&6ig in kaltem Ather, sehr wenig in kaltem Petrol4ther. 


7. lAMCtan der 1.2.2 - Trimethyl cycloheocanol » (3) •• o CO 

an^{4}^'earbon8dure^fl}f LacUm der Oxycamphoneduref «« 

Camphonolacton a, nebenstehende Formel. B. Aua 

„Dibromcampholid** (8. 2W) beim Kochen mit Alkohol unter allm&hlichem Zuaatz von 
konzentrierter w&Briger Kalilauge (Fobsteb, 8oc. 69, 43). — Flatten (ana Alkohol), Priamen 
(aus Waaaer). F: 174®. Leicht lOslich in heifiem, etwas in kaltem Waaaer. [a]g; — 117,3® 
(1,1826 g in 25 ccm Chloroform). — Gibt mit Brom ein Bromcamphonolacton vom 8chme]a- 

r ikt 196 — 197® (a. u.). Beim Kochen mit Barytwaaaer entateht 0:igroamphons&ure (Bd. X, 
945). Reagiert nicht mit w&6r. Ammoniak oder mit Phenylhydiazin. 

Bromoamphonolaoton vom Sohmalapunkt 196 — ^197® C|oHi,OtBr. B. Bei kurzem 
8tehenla8sen dea Camphonolaotons mit Brom (Fobsteb, 8oc. 69, 44). — Nadeln (aua Alko- 
hol). F: 196 — ^197®. UnlOalioh in Waaaer und kalten Alkalien. 


Bromoamphonolaoton vom Bohmalapunkt 110—111® Ci^H^OiBr. B. Man kooht 
Dibromoamphona&ure (Bd. X, 8. 619) mit Eiseaaig + Natriumaoetat (Lapwobto, Chapmak, 
8oc. Tlf 457). Beim Kochen von Dibromoamphona&ure mit 8odal5aimg (L., Gr.). — Nadeln 
oder Prismen (aus Benzol). F: 110 — 111®. Sear leicht lOslioh in Chloroform, Alkohol, Eiseaaig, 
weniger leioht in Benzol, unlOalioh in Petrol&ther. 


Tribromoaxnphonolaoton Ci^HuOaBr,. B. Beim Erw&nnen von Dibromoa^hon- 
a&ure mit ttberschOaaigem Brom (Lapwobth, Ceapmab, 8oc. Tlf 458). — Nadeln (ana Ouoro- 
form).^ F: 166 — 167®; ziemlioh leioht 15alioh in Chloroform, wesiiger leicht in i^nzol, Alkohol, 
unlOalich in Petrol&ther (La., Ch.). — liefert bei Spaltn^ mit AlltA.li und Oxydation dea 
entatehenden Produktea mit Natriumh^pobromit ala ^&uptprodukt /I- Camphorana&uie 
(Syat. No. 2621) neben kldnen Mengen IrimethylbeniBteuiB&ure und CkmphoronB&ure (La.. 
Lebtob, See . 81, 18). 


8. Tseudocampheredure-anhydridGnJELifi^. B. AuBPBeudooampheE8&nre(Bd.lX, 
S. 765) duroh Erhitzen mit Aoetylchlorid (Cbossley, Pebxxb, 8oc. 78, 40). — KrysUlle 
(aus Petrol&ther). F : 53 — 54®. Flliohtig. 8ehr wenig lOslioh in Petrol&ther, leioht in andereii 
CHganisohen Flhsaigkeiten. 



bis 2477] 


CAMPHONOLACTON 


461 


8 . {t-Methyl-cy ciohexan-carbonsfture-(1)-[a-isobutters^u^e]-(4))- 
anhydrid, [p-Menthan-dicarbonsfture - (1.8)] - a n h yd rid C 12 H 18 O 3 , 

8. nebenstehende Formel. JB. Durch Kochen der „ci8“-p-Men- 0 ( 0 

tlian-dicarboiisfture-(1.8)(Bd.IX, S.768) mitEsfiigs&ureaimydrid i tt « 

(Babbcbr, Griokard, C. r. 146, 266; Bl. [4] 3, 144). — Karner CHg c<0g*;0g*>CH C(CH3)2 
(au8 Chloroform 4* Ligroin). Schmilzt in geschlossenem Rahr- 

chen zwischen 145® und 148®; zersetzt sich beim Erhitzen auf dem Quecksilber Bad. — Geht 
bei der Destillation unter gewahnlichem Druck in 1.3.3-Trimethyl-bicyclo-[2.2.2]-octen*(5)- 
on-(2)(?) (Bd. Vn, S. 164) iiber. 


3. Dioxo-Verbindungen CnH 2 n- 803 . 

t. Dioxo-Verbindungen C«H 40 s. 

1. 2*5»IHoaco-3,4:^ditnethylcn~furantetrahydrid^ [(t.oL*^]>imethylen^hern~ 

C*C C*CH 

gteinsdurej^anhydrid C8H4O8 = ^ q (^q ** nicht bekannte Ver- 

bindnng wird als, Stammsubstanz gewisser farbiger Derivate Fulgid genannt; die Stellungs* 
bezeichnung in den vom Namen „Fulgid“ abgeleiteten Namen erfolgt nach dem Schema 
M)H.C;C C:CH, (a) 

oh o ho 

2. ^Cyclohuten - (1) - dicarbonsdure - (1*2)] - anhydrid(?) C8H4O8 = 

C Erhitzen der Cyclobuten-(l)-dicarbon8&ure-(1.2) (Bd. IX, S. 769) 

auf 190 — 200® (W. H. Pbrkin jun., Soc. 06, 977). — Harz. Beim Kochen mit Wasser entsteht 
eine isomere, nicht n&her beschriebene Saure C4H,04 (&uBer8t leicht laslich in Wasser und 
Ather). 


2. Dioxo-Verbindungen C 7 He 03 . 

1 . l.l}^OQcido-l‘-methylr^clohexen~(2)->dion^(4*6)9 l*F^Epodcy-l**methyU 

yOH.m • C()\ ✓CH* 

cycUthexen-(9)-dion-(4.6)^) . 

a.8.6-Tribrom-l.l^-oxido-l-meth7l-oyolohexen-(2)-dion-(4.6)-anil-(6) , 2.8.6-Tri - 
brom - tl^ - epoxy - 1 - methyl - oyolohexen - (2) - dion - (4.0) - anil - (0) ^) C^HgOiNBrj = 

^ ^ Verbindung CuHgOjNBr,, der vielleicht diese 

Konstitution zukommt, 8. Bd. XII, S. 134. 

2. fOyclopenten - (l)'-dicarbonsdure - (1*2)] - anhydrid C7H4OS = 

^ CO^^’ Kochen von 1 g Cyclopenten-(l)-dicarbon8aure-(1.2) 

(Bd. IX, S. 769) mit 6 g Aoetylchlorid (WillstAttbr, B, 28, 662). — Ol. — Regeneriert mit 
Wa88er Cyclopenten-(l)-dicarbon8&ure-(1.2). 

3 . Dioxo-Verbindungen C,H,0,. 

1. [Cyelohexen~(l)-dUsarb<ms&ure- (1.2)1 -anhydrid, [A^-Tetrahydro- 

H C * 0£[ • C * C v) 

phthalsdurej -anhydrid langsamer Destillation 

von HydropyromellitsAure (Bd. IX, S. 996) oder l8ohydrop;^mellit8&ure (Bd. IX, S. 996) 
(Babyihei, a, 100, 346; 258, 205). Beim Erhitzen von J^-TetrahydrophthalsAure (Bd. IX, 
8. 770) auf 220 — ^230® (B., A, 268, 203) im Vakuum (Abati, Veroari, O. 89 II, 160). 
Burch Erhitzen von [J®-Tetrahydrophthal8&ure]-anhydrid (S. 462) auf 220 — 230® (Abati, 


^) Zur Beseichnnng „epoxy<* vgl. R. 06 [1932], AhL A, 8. 15, Nr. 24. 
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DB Bbrka3DInis, C, 1905 1, 1319; Q, 36 II, 828). — Tafeln(auB Ather). F: 74® (B., A, 258, 
204; A., V.). Verfluohtigt sioh sehr leicht sohon bei 100® (B., A. 258, 204). I^ioht lOslich 
in Ather (B., A. 160, 347). Refraktion und Dismision in alkoh. LOsung: A., V. — Ge- 
Bchwindigkeit der Addition von Brom in Chloroform: A., 0. 8811, 679, 682. Gibt mit 
Ammoniak in alkoholischer oder fttherischer Ldsung das Ainmoniumsalz des A^-Tetra- 
hydrophthals&ure-monoamids (Bd. IX, S. 770) (Kustbb, H, 55, 619, 620). Liefert mit der 
&quimolekulaien Menge Anilin in Acetonldsung J^-Tetrahydrophthalsaure-monoanilid 
(Bd. XII, S. 311) (Prcrm, A., J5. 86, 999; G. 8811, 8). 

2. [Cyclohexen -(2)^ dicarbonsdure - (1»2)] - anhydrid , /d* - Tetrahydro^ 

H,CCK;C — CO. 

phthalsdure] ^anhydrid .ch CO^^‘ BeimErwarmenvonA*-Te- 

trabydrophthals&ure (Bd. IX, S. 770) mit Aoetylchlorid (Babybb, A. 258, 202). — Prismen 
(aus Ather). F: 78 — 79® (B.), 77 — 78® (Abati, Vbroari, O, 89 II, 161). Refraktion und Dis- 
persion in alkoh. Ldsung: A., V. — Ldst sich leicht in heifiem Wasser unter Riickbildung 
der A*-TetrahydrophthaLB&ure (B,). Geschwindigkeit der Addition von Brom in Chloroform: 
Abati, G. 88 II, 679, 683. 


3. [Cyclohexen - (3) - dicarbonsdure - ( 1*2)1 - anhydrid f /A® - Tetrahydro^ 

HC:CH * CH COv 

phthalsdure] -anhydrid CgHgOs = „ 1 Entsteht neben anderen 

HgC* GHg’CII'CO 

Produkten, wenn man Phthals&ureanhydrid in So^ldsung aufnimmt, mit Natriumamal^m 
behandelt uud auf das entstandene Gemisch hydrierter Phthals&uren Aoetylchlorid einwi^en 
l&8t (Abati, db Bernabdinis, C. 19051, 1319; G. 8611, 824, 828). — Blattchen. F: 70® 
(A., DB B.). Sohwer Idslich in Wasser, leicht in Alkohol; Idslioh in Sodaldsung (A., db B.). 
Refraktion und Dispersion in alkoh. L^ung: A., Vbrgari, G. 89 II, 161. — Gent bei 3-stdg. 

Erhitzen imOlbad auf 220 — ^230® in I A^-Tetrahydroi ‘ ' ‘ “ ' - - ~ - 

DB B.)* Duroh Behandeln mit Bromdampf und UmJ 


»hthal8&urej-anhydrid (S. 461) iiber (A., 

,, Lrystallisieren des Reaktionsproduktes 

aus w&Br. Alkohol entsteht 3.4-Dibrom-ciB‘nexahydrophthal8&UTe(Bd. IX, S. 731) (A., db B.). 
Geeohwindigkeit der Addition von Brom in Chloroform; A., G. 88 II, 679, 686. 


4. [Cyclohexen -(4)- dicarbonsdure - (1*2)] - anhydrid j /A® - Tetrahydro- 

H!C*CB[** CHl • COn. 

phthaMureJ-anhydrtd C,H,0, = h6.ch,.(!®.CO^’ 

a) Anhydrid der ois- A^-Tetrahydrophthals&ure CgHgO,. B, Beim Aufkochen 
von ois-A®-TetrahydrophthalB&ure (Bd. IX, S. 771) mit Essifl^ureanhydrid (Babybb, A. 
269, 203). Aus der inakt. Form der trans-A®-Tetrahydrophthatoure (Bd. IX, 8. 771) durch 
Vg-stdg. Kochen mit der 6-faohen Menge Essigs&ureanhydrid (B., A. 269, 203). Aus dem 
Anhy&d der inakt. Form der trans-A^-Tetrahydrophthals&ure beim Erhitzen auf 210 — ^220® 
(B., A. 258, 212; 269, 203). — Tafeln (aus Ather). F: 58---59®(B.; Abati, Vhbqabi, G. 89 H, 
162)^). Refraktion und Dispersion in alkoh. L6^g: A., V. — Geeohwindigkeit der Addi- 
tion von Brom in Chloroform: A., G. 8811, 679, 686. R^eneriert beim Kochen mit 
Wasser ois-A^-Tetrahydrophthals&ure (B., A. 269, 203). 

b) Anhydrid der trans-A^-Tetrahydrophthals&ure CgHgO,. 

a) Anhydrid der inakt. Form. B. Bei l&ngerem Kochen der inakt. Form der 
trans-A®-TetrahydrophthalB&ure (Bd. IX, 8. 771) mit Aoetylchlorid (Babybb, A. 258, 211 ; 
Abati, db Horaths, G. 89 I, 669). — fCrystalle (aus Benzol -}- ligroin). F: 130® (Abati, 
Ybboabi, G. 89 II, 162), 131® (A., db H.), 140® (B., A. 258, 211). Rmidetion und Dispersion 
in alkoh. LOsung: A., V. — Qeht beim Erhitzen auf 210 — ^220® in das Anhydrid der ois-A®- 
Tetrahydrophthals&ure liber (B., A. 258, 212; 209, 203). Geeohwindigkeit der Addition 
von Brom m Chloroform: A., G. 8811, 679, 686. 

fi) Anhydrid der reohtsdrehenden Form. B, Aus der reohtedrehenden Form 
der tranB-A®-TetrahydrophthalB&ure (Bd. IX, 8. 772) bei ^ — ^lO-stdg. Kochen mit 3Vt 
Aoetylchlorid (Abati, db Hobaths, G. 89 I, 659). — BlAttohen. F: 128®. Sehr leicht lOslioh 
in Benzol und Alkohol. [a]?: +^6® (in alkoh. LOsung; o « 1). 


6. [Cyeloheacen-(l)-dioarbonsdure-(l*8)J-<^nhydridf [A^-Tetra- HiC-oh-co 
hydroisophtheUsdureJ-anhydrid QgHgO., a. nebenstehende Formel. B. « J A 

BdmKooli^derA®«Tetr89iydroia^thal8&ure(Bd.IX, 8 . 772) mit Aoetylchlorid ji V 
(W. H. Pbbkik jun,, Pioklbs, Soc, 817 , 308). Man kooht A®-TbtrahydrolBo- — Co 

^) Naoh dem Literatur-Sehlufitermiii der 4. Aufl. dieses Hsndbuehs [1.1.1910] erhielten 
DniB, Aldbb (A. 460, 104, 118) dureb Anlegeiung von Meleinsiaresnhydrid an Butadlen eio 
bei 108—104® sohmelsendes Anhydrid der ois- A®«Tetraliydrophthalsinre. 
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phthalsaure oder cis-J^-Tetra^hydroisophthalBaure (Bd. IX, ‘ S. 772) mit Essigsaureanhydrid 
und destilliert das erhaltene Frodukt unter vsrmindertem Druck (W. H. P. jun., Pi.). — 
Platten (aus Benzol -f Petrol&ther). F: 78 — 80°. Fast unzersetzt destillierbar. Leicht 
Idslich in wamem Benzol, schwer inAther. — Bildet mitWasser Ji-Tetrahydroisophthal- 
s&ure. Gibt mit Anilin in Benzol d^-Tetrahydroisophthalsaure-monoanilid (Bd. XII, S. 311). 

4. Dioxo-Verbindungen C9H10O3. 

1. [l,l--IHmethyl-cyclopenten^(3} ^dicarbon8dure-f2.S)J - hc— CH co 

anhydride Isodehydroapocamphersdureanhydrid C1H10O3, s. || ^(CHa)* o 
nebenstehende Formel. B. Aus Isodehydroapocamphersaure (Bd. Ix, S. 777) 

durch mehrstundiges Erw&rmen mit uberschussigem Acetylchlorid oder ^ 

der 5-fachen Menge Essigsaureanhydrid auf dein Wasscrbad (Komppa, A. 868, 149). — 
Undeutliche Krystalle (aus Chloroform -f- Ather). F: 193 — 195°. Leicht loslich in Chloroform, 
schwer in Ather und Benzol, unlOslich in Petrol&ther. — Liefert beim Kochen mit Natronlauge 
Isodehydroapooamphersaure zuriick. 

2. {Bicyclo^ [0*1.4] ^heptari'^ dicarbonsdure^( 1,7 )}^anhy- ^ rTr r 9 

drid<, [Norcaran-- dicarbonsdure-^ (1,7)1 --anhydrid C 9 H 10 O 3 , ^ co 

8. nebenstehende Formel. B, Durch iVa-stdg. Kochen der cis-Norcaran- H2C CH2 CH 
dicarbon8aure-(1.7) (Bd. IX, S. 778) mit Acetylchlorid (Brabbn, Buchneb, B. 83, 3466). 
— Blattchen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 86 — 87°. Leicht Ibslich in Ather, Chloroform 
und Benzol. 


5. Dioxo-Verbindungen 0 ^ 10 ^ 12 ^ 3 . 


1. 2,5'-JDioxo^3,4~diisopropyUden-~furantetrahyd7rid^ Diisopropyliden^ 

(CH3)3C : C C : C(CH3)3 

bernsteinsdureanhydrid^ Tetramethylfulgid CioHuOj = oi O 60 

B. Beim Aufldsen von Tetramethylfulgensaure (Bd. II, S. 808) in der 5-fachen Menge kaltem 
Acetylchlorid (Stobbb, Lenzkeb, B, 88, 3678). — Farblose Schuppen (aus Petrolather). 
F: 59,6°. Sehr best&ndig gegen heiBes Wasser. 


2. S\4)-IHoxo 
aeetyl^furan Q 


loHijOj : 


- 2,3 - dimethyl - 3,4 - didthyl - furan^ 2,3~‘IHmethyl^-3,4~-di’- 

CH 3 CO C C CO CH 3 „ ^ 

^ ^ Ji Beim AuflOsen von 4 g symm. 

CH 3 • C • O • C * CII 3 

TetraacetyL&than (Bd. I, S. 812) in 7 ccm kalter konzentrierter Schwefelsaure (Mullikbn, 
Am, 16, 632). Beim Aiifkochen von 2 g symm. Tetraacetyl-&than mit 5 ccm Salzsaure 
(D; 1,19) (Zanbtti, 0, 2311, 307). — Nadeln (aus Wasser). F: 63° (M.), 62,6° (Z.). 


3. [l,2.2^Trifnethyb~cyclopenten^(4)~dicarbon8dure^(l,3)]- hc-C(CH3)-co 
anhydride Isodehydrocamphersdureanhydrid C^oHijOj, s. neben- j| c(CH3)2 o 
stehende Formel. B, Durch Destination von Dehydro- [d-camphersaure] II \ 

(Bd. IX, S. 778), neben „y-Lauronol8&ure“ (Bd. IX, S. 66) (Bbbdt, Houben, ^ 

Levy, B, 85, 1287). — F: 182—183°. 


6. 2.5-Dioxo-3-isopropyliden-4-isobutyliden-furantetrahydrid, Iso- 
propyl iden- iso butyl iden- be rnste in s&urean by d rid, oua-Dimethyl-d-iso- 

. ^ « XT ^ (CH3),CHCH:C C:C(CH!,), „ , _ , 

propy l-f uigid CiiHi403= od O 60 ' Dimethyl-isopropyl- 

fulgens&ure (Bd. 11, S. 808) und der lO-fachen Menge Acetylchlorid (Stobbe, Leunbr, B. 
88, 3684). — Farblose Bl&ttchen (aus Petrol&ther). F: 72°. Leicht Idslich in den gebrauch- 
lichen Ldsungsmitteln. 


7. Lacton der 3-[/3-Oxy-propyl]-canipher-carbon- Htc-c(CHt)~co 
8&ure-(3) C14H20O3, s. nebenstehende Formel. B, Durch | cccHsh |^CO~o 

Einw. von konz. ScWefels&ure auf 3-Allyl-oampher-oarbon- HaC-cH c-CHi CH CH3 

B&ure-(3)-methylestep (Bd. X, S. 663) (Haller, C. r, 180, 792). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 141°. — Cieht beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge in die zugehdrige — nicht n&her be- 
sohriebene — 8-[d-Oxy-proi)yl]-oampher-oarbons&ure-(3) fiber, die KrystaUe von unscharfem 
Schmelzpunkt bildet und sich wieder leicht lactonisiert. 
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8. 5- 


n-Octyl' 

HC— 


2.3- Oder 

C.COCH, 


CH. • [CH,], • C • O • C • CO • CH, 
bindung dies Octyldiacetyltmopheiw). 


2.4-diacetyi’furan = 

^ CH,COC CH V o* 

Oder ^ * Jl. ^ Jl. .TV,, (systematische Stammyer- 

CH,[CH,],COCCOCH, 


5 - n - Octyl - 2.3- odor 2.4 - diaoatyl - thlophen = SC4H(C0 ■ CH,)j • [CH,], • 

CH,. B. Beim Behandeln von 2-n-OcWl-thiophen (S. 46) mit Aoetylchlorid und Alu- 
miniumohlorid (v. Schwkinitz, B. 19, M6). — Dicker Sirup, der in der K&Ite erstarrt. 
Leioht laelich in Alkohol. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpennanganat 6-n-Octvl- 
thiopben - dicarbonB&ure-(2.3 oder 2.4) (Syst. No. 2696). Liefert mit Hydroxylamin ein bei 
58** aobmelzendes Oxim. 


4. Dioxo-Verbindtmgen CnHzn-ioOs. 


1. Dioxo-Verbindungen GgH,0,. 

1 . fCyclohexadi€n^(1.3}-^dicarbansdure^{I»2)J^anhydrid , [A^'^-LHhydro-^ 

£E0 ! OH * 0 * COv 

phthalsdure] - anhydrid = g- ^ Qg ^ Enteteht neben anderen 

Produkten, wenn man Fhthals&ureanhydrid in Sodalfieung anfnimmt, mit Natriumamalgam 
in der W&rme behandelt und auf das entstandene Gremisch hydrierter Phthals&uren Acetyl - 
chlorid einwirken lafit (Abati, dx Bjeknabdinis, 0. 19061, 1319; O. 3611, 824, 831). — 
Schuppen. F: 69® (A., ns B.). Leicht Idslioh in Alkohol, Ather, Benzol, sehr wenig in Wasser; 
leicht fdslioh in So^ldsung (A., db B.). — Goht beim Erhitzen auf 210 — ^230® in [d* *-Dihy- 
drophthal8&ure]-anhydrid (s. u.) fiber (Abatx, Contaldi, ( 7 . 190611, 876; 0, 8611, 838, 
841; Abati, C. 1907^1, 886; Q,, 881, 163). Addiert weder Brom noch Bromwasserstoff 
(A., DB B.). 

2 . [€)ycloheQDadien^(1.4)--dicarbon$dure~(l*2)J^anhydrid f [A^'^^IHhydro^ 

HC*CH,*C-CO\ 

phthalsdure] ••anhydrid = ii d>'*-Dihydrophthal- 

H.C* OHf’ 0* CO' 

s&ure (Bd. IX, S. 781) beim Schmelzen oder beim Erw&rmen mit Essigs&ureanhydrid (Baxybb, 
A, 269, 206). Beim Koohen von d*'^-DihydrophthalB&ure (Bd. IX, S. 781) mit EiMig8aure> 
anhydrid (Babybb, A, 269, 204). — Bl&ttohen. F: 134 — 136® (B.). Sublimiert ^uBerst 
leioht (B.). Befraktion und Dispersion in alkoh. LOsung: Abati, Vbbgabi, O, 8911, 148. 

3. [CycloheaDadien-(2.4)-dicarbonsdure-(1.2)] ^anhydrid f [A^-^-IHhydro-^ 

HC*CH,-CH'COv 

phthalsdure] •anhydrid ~ A**-Dihydro- 

phthals&ure (Bd. IX, S. 781) mit Essigs&ureanhydrid bei Zimmertemperatur stehen, bis 
Losung erfol^ (Baxybb, A. 269, 199). — Wiirfel (aus Chloroform). F: 102 — 104®. — Leicht 
lOslioh in heiOem Wasser unter Biiokbildung der J^’^-Dihydrophthals&ure. 

[Cyelohexadien^(2.d)-dicarbonsdure-(1.2)]~anhydridj [A^‘^-IHhydro- 

[:C — COx , 


Bei etwa 2-stiindigem 


JbLO * OH ! \j — 

phthaUdureJ-anhydrid C,H,0, = h6 cH-6h CO^®’ 

Erhitzen von 3,5 g_[d*‘*-DihydrophthalB&ure]-anhydrid (s. o.) im Einschmelzrohr auf 210® 
bis 230® (Abati, Contaldi, C. 1906 11, 876; O, 86 11, 838, 841 ; A., C. 1907 1, 886; O, 88 1, 
163). — Schu^n (aus Bienzol -f- Petrol&tW). F: 73 — 74® (A.). Leicht fliiohtig (A.). Re- 
fraktion und Dispersion in alkoh. LOsung: Abati, Vbboabi, 0, 3911, 149. — Liefert 
^t^ Natrlu^malgam und SodalOsung in der W&rme d^-Tetrahydrophthals&ure (Bd. IX, 

6. [Cyelohexadien-(2. 6)-dicarbaiMdure-( 1.2)] •anhydrid f [d^-^^IHhydro^ 
phthalsdure] •anhydrid CgH^O,- 


BLO * COBE s 0 * OOv 

^ 6 CH 6 CO^^* mehrstttndigem Kochen 


von 1 Tl. d*®-Dihydrophthals&ure (Bd. IX, S. 782) mit 6 Tin. Aoetylohlorid (Baxybb, A. 
269, 196). — Tafeln oder Prismen. F: 83 — W® (B.). Sohwer lOslioh in Ather, leicht in Chloro- 
form (B.). Refraktion und Dispersion in alkoh. LOsung: Abati, Vxbgari, 0, 89 11, 149. — 
Verharzt sehr leioht schon beim Erhitzen auf dem Wasserbad, indem zugleioh Phthals&ure- 
anhydrid subHmiert (B.). 
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6. fOycloheQcadien^(S*fi)^dicarhon8dure^^( 1,2)1 --anhydride [A'^-lHhydro^ 

HCiCHCHCO. 

phthaladurej-'anhydrid CgH^Os = ^ Beim Erhitzen von cis- oder 


tranB-d'’‘*-Dihydrophthal8&ure (Bd. IX, S. 783) mit Essigsaureanhydrid (Baeyer, A. 200, 
148, 193, 194). — Nadeln (aus Chloroform + Ather). F: 99 — 100° (B.). Refraktion und Dis- 
persion in alkoh. Ldsung: Abati, Verqabi, O. 8911, 149. 


2. t -a- Furyl -eye I oh ex and ion -(3.5) bezw. 1 -a -Fury I- eycl oh ex on- (3)- 
ol-(3)-on-(5) CipHioO,, FormelIbezw.il, [a-Furyl]-dihydrore$orein. B. Man 
kocht 2-a-Fiii7l-cyclohexandion-(4.6)-carbon8&ure-(l)-athyle8ter (Syst. No, 2620) mit Soda- 
Idsung 8 — 10 Stunden lang, extrahiert mit Ather imd destilliert diesen ab (Vorlander, Erio, 
A, 294, 312). — I^ismen (aus siedendem Wasser). Schmilzt gegen 150° (Zers.) (V., E.). Schwer 

HC CH HC — CH 

HC O C HC<^j:gg>CH, HC O C 

Idslioh in kaltem Wasser (V., E.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26°: 1,5 X 10-* 
(V. ScHiLLiNQ, VoRLANDER, A. 308, 194). — Wird durch Alkalihypohalogenite, am beaten 
duroh Chlorkalk, unter Bildung von )?-[a*Furyl]-glutarsaure (Syst. No. 2595) gespalten (VoR- 
LiLNDER, Kohlmann, A. 822, 245). Liefert in SodalOsung mit Benzoldiazoniumchlorid das 
4-Phenylhydrazon des l-a-Furyl-cyclohexantrions-(3.4.6) (S. 567) (V., E.). 

Monoanil CnHuOjN, s. nebenstehende Formel bezw. HC — CH 
desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von [a-Furvl]- HC- o C • HC<^& 7r^7r^^>CHi 
dj hydroresorcin (s. o.) mit uberschussigem Amlin auf dem cH| C(.n c6H6)^ 

Wasserbad (VoriJlnder, Erio, A. 294, 313). — Prismen (aus Alkohol). F: 214°. 

Dioxim CjoHjjO.N,, s. nebenstehende Formel. B. Aus HC — CH 
1 Mol.-Gew. [a -Furyl] -dihydroresorcin (s. o.) und 2 Mol.- hc o c 
Gew. salzsaurem Hydroxylamin unter Zusatz von 1 Mol.- CHi C(:N OH)-" 

Gew. Soda in alkoholisoh-w&Qriger Ldsung (V., E., A, 294, 313). — Kxystallinischer Nieder- 
schlag. Sintert bei 175° und schmilzt gegen 180°. Leicht Idslich in Alkalilauge, unloslich in 
SodalOsung. 


3. Dioxo-Yerbindungen Cx6H«,0,. 

1. IHhydrosanUmin CuHjoOs, s. Formel I. 

Diohlor-dihydrosantonin CijHnOjCl,, s. Formel II ^). B, Bei 10 — ll -stiindigem lang- 
samem Einleiten von Chlor in eine W&Qr. Suspension von Santonin (S. 499) (Ssstini. 

CHs 

' I I 

CH, O CO 

Bl, [2] 6, 204) Oder besser beim Einleiten von trocknem Chlor in eine Ldsung von Santonin 
in Chloroform (Wedekind, Koch, B, 88, 434). Beim Versetzen einer alkoholisch-salzsauren 
Ldsung von Santonin mit Kaliumchlorat (Heldt, A. 03, 33). — Farblose Ptismen (aus Alkohol). 
F&rbt sioh bei 140° gelb und zersetzt sioh gegen 175° (W., K.), gegen 190° (O. Schmidt, Neuea 
Jahrb.fiir Pharmacie 28, 28; Z. 1806, 320). Unldslich in Wasser, Idslich in Alkohol, Chloro- 
form und Ather (S.). [a]lf: — 23° (in Alkohol; c — 1) (Hesse, A. 170, 126). F&rbt sich im 
direkten Sonnenliohte langmm gelb; mit alkoh. Kali entsteht eine rote F&rbung (S.). Die 
alkoh. Ldsung schmeckt bitter (Heldt). — Geht beim Kochen mit alkoh. Kalilauge am 
RuckfluBkiihler oder bei kurzem Kochen mit Anilin in Alkohol in Chlorsantonin (S. 507) 
uber (Rodiobb, Dissertation [Tiibingen 1908], S. 28, 55, 56; vgl. W., Tettweilkr, B 04 
[1931], 391). 


II. 


Cl 

CIHC-^®" 

CHs 


CHs 


-CHi- 


C' 

I 

'C--. CH 

I 

O— 


CH, 

CH CH CHs 

I 

CO 


*) So formuliert auf Gruod einer nach dem Literatur-SehluBtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buohs [1. 1. 1910] ersehienenen Arbeit von Wedekind^ Tettweiler, B. 64, 387, Diese Ver- 
bindung wurde fr&her als Diohlorsantonin CisHicOjCl, beschrieben. 

BEILSTBINs Handbuch. 4. Aufl. XVII. 
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2. IHhydf^meUuanUmin ^ aUmihliohem 

Eintmgen Ton 10 g Zinkstnub in em abgekObltee GemiBoh aus 3 g Metasantoninoxim 
(S. 509), 125 g raucbender Salza&ure und 150 g Wasser (Fbanobsooki, O. 86 11, 456). 
Dmoh Redttktion ron Metasantonin (8. 508) mit Zinkstaub in kalter Sabss&ure, 

neben anderen Produkten (Fb., O. 86 II, 457;. - - N&delohen (auB Alkohol odor EssJ^ure). 
F: 181 — 182®; unidslioh in Wasser, sehr wenig lOslich in Ather; unlOslich in Alkalioarbonaten 
(Fb., Q. 2611, 466). [ot]?: —102,6® (in Chloroform; o = 2.9) (Fb., G. 2611, 466), 

Dihydrometasantcninoxim CijH|nOgl^ = (CHg)|Ci 3 Hi 40 (: 0 ):N* OH. B. Aub Di- 
hydrometoBantonin {b. o.) und salzBaurem Hydroxylamin in Gegenwart von Calcium- 
carbonat (Fb., 0. 26 U, 466) — Nadelchon (aus w&Br. Alkohol). Br&unt Bioh bei 190® und 
•ohmilzt M 196®. Sehr wauig lOelioh in Ather, m&Big in Alkohol und EsBigs&ure. [a]S: — 239® 
(in Alkohol; o = 1,79). 


4. Dioxo-Verhindungen OjoHmO,. 

CLHis • COv 

1. /&c - JHcamphandisdure] - anhydrid Neben 

andere .1 Produkten duroh Erhitzen Ton a-Brom-oampher (Bd. 8. 120) in Toluol mit 
Natrium, Behandeln des BieaktionegemiBches mit Waaaer und AnB&uem der w&Br. LOeung 
(Oddo, O, 27 1, 150, 193). In gleicher Weiae duroh Einw. von Natrium auf Camjpher <0., 
B, A, L. [5] 6 1, 222, 228; 0. 27 1, 203, 206; vgl. Kaohlxb, Spitzbb, M. 4, 494). — l^huppen 
(auB Alkohol). F: 143—144®; [a]K: —142® (in Alkohol; p =» 1,1) (O., O. 271, 194). — Gibt 
mit warmer Natronlauge c-PioamphandiB&ujre (Bd. IX, 8. 790) (0., (7. 27 1, 194). 


2. Anhydrid der niedrigereehtneizenden fi-IHcatnphandisdure « 

• CO 

“ No. B. Bei 2-Bttd:idigem Erhitzen der hOherzohmelzonden oder der niedriger- 

CgHig * CO' 

BohmelzCnden /^-DioamphandiB&ure (Bd. IX, 8. 790) mit Aootylohlorid auf 120 — 130® (Oddo, 
Q. 27 1, 191, 192). Duitm Zusatz von EsaigB&ureanhydrid zur Lteung der medrigerechmel^nden 
^•OioamphandiB&ure in Alkalilauge (O.). — Kr 3 mtallinisoh. F: 162®. LOalioh in alien organi- 
Bohen LOflungsmitteln. 


5. DioxO'Yerbindungen CoH^n-uOs. 


t. Dioxo-Verbindungen CgH40,. 

PO 

1. 2»S^I>ioxo-eumaranf OumarandUm CgHgO, = C*H 4 <Jq^CO. Die unter 

dieeer Fonnel von Stobbmxb, B, 42, 201 beschriebene Verbindung ist naoh dem literatur- 
SobluBtermin der 4. Aufl. dieBes Handbucha ri. I. 1910] von ihm alB Cumarandion-ozim- 
aoetat-(2) (S. 467) erkannt worden. Das virkliche Cumarandion wurde von Fsisd, PTAinK- 
DOBF, B. 46, 154 dargeBtellt. 


2 *Oxlm,Oximino-oumaranonCgH 50 aN-CgH 4 <rf^J>C:N*OH. B. Zu einer LOeung 

von 5 g Natrium in 60 g abaol. Alkohol gibt man eine SuBpenaion von 5 g 2>b^itro-cumaron 
(8. 59) in 60 g abaol. Alkohol, l&Bt daa Gemiach 5—6 Stan, bei gewOhnuoher Temperatur 
atehen und s&uert naoh Wamrzuaatz an; ala Nebenprodukte entstehen dabei Salioyl^uie, 
Biana&ure und andeie Produkte (Stobbmxb, Kahlbbt, B. 86, 1644). — Fa^ farbloae Nadeln 
(aua Waaaer). F: 172® (Gaaentwioklu^). Sehr leioht lOalioh in Aoeton, ziemlioh lOalieh in 
Alkohol und A.ther, aohwer in kaltem Wasaer, aehr aohwer in Benzol, unlOalioh in Chloroform. 
— Duroh Koohen mit Natronlauge entateht Sidioyla&ure. Beim Behandeln mit konz. Natrium - 
&t^ylatl6aang erh&lt man ein orangerotea Natriumac^. Beim Koohen mit S&uren bildet 
ai^ 2-Oxy-benzoylameiBena&ure (Bo. X, S. 949). 


Die (Jem Dihydrometasantonin von Fbaboxbooki, rnr. 

jG. 29 II, 197, 236 BUgaaohriabeoe Konstitatlon (s. neben- * — 

•lehende Pormel) ist dnrch die nsehstehenden Untenraohnngen HfC'^ *^CH 0 

tt’ier die Konstitntion des Santonins, die naoh dem literatnr- (X)^ I m CB(CBm)-6o 
S ohlnBtermin der 4. AnfL diesee Hindbuohs [1.1.1910] 
ereohienen sind, nnhaltbar fpewordmi: Clxmo, Hawobth, 

WilAOB. She. 1929, 2368; 1980, ' 1! 10; Cl., Ha., 84e. 1980, 2579; Ruzioka> Eiombbbbboxb, 
Hefs. oatm. Acta 18, 1117; TXCHnvoHiBABnr, ScHnoHUKiirA, B. 68, 2793; Wbdbkixd, Tbtt- 
WXILBB, B. 64, 387, 1796. 
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fi.Oximaoetat, Aoetyloximino-oumaranoD CjoH^O^N = CeH4<C^Q^C : N * O • CO » CH,. 

Zur Zusammensetzimg imd Konstitiition vgl. Stobbmjcb, B . 4A [1912], 162; Braghmanit, 
Dissertation [Eostook 1911], 8. 71. — B . x^us der NatriumYerbindung des Oxims (S. 466) 
und Essigs&ureanhydrid in w&Br. Ldsung (Halbxbkanit, Dissertation [Rostock 1908], S. 52). 
Aus dem Kalituns^ des 2>Nitro-oumaranons (8. 119) bei der Zorsetzung duroh Eraigs&ure 
f8T., B , 46, 163; Be.; vel. St., B. 42, 201). — Fast farblose Nadeln (aus Ather-Alkohol). 
Schmilzt unter Gasentwicklung bei 178® (St., B. 42, 201), 177® (H./. Leioht l6sl:ch in Chloro- 
form und Essigs&ure, etwas sonwerer in Ather, schwer in Alkoliol und heiBem Wasser, unlOs- 
lich in Li^in (H.). Ldst sioh in konz. Sohwefels&ure mit gelber Farbe (H.). Unldslioh in 
Natriumdicarbonat-Ldsung, Idslich in Alkalien mit gelber !l^rbe (St., B. 42, 201). ~ Bcim 
Erw&rmen der alkal, Xidsung entsteht Salioylsfture (St., B. 42, 201). Gibt mit Hydroxyl- 
amin in verd. Alkohol das Dioxim des CumarancLons (s. u.) (St., B. 42, 202). 

Dioxim CgH^OjN, = B. AusOximino-oumaranon(S.466) 

und Hydroxylamin (Stoxrbcbr, B. 42, 202). Aus Acetyloximino-cumaranon und Hydroxyl- 
amin in verd. Alkohol (St.). — Farblose Kr3r8talle (aus heifiem Wasser). F: 203®. 

CO 

2-l8onitro-oumaranon CaH504N=CeH4<jQ^C:N02H bezw. desmotrope Formen 
8. S. 119. 

Cumarandion - oxim - (2) - phenylhydrazon - (8) 

C4H4<=:l£il^^^*^^53b^C:N*OH. B. Aus Oximino-cumaranon (S. 466) und essigsaurem 

Phenylhydrazin (Stoxbmbp, Kahlebt, B. 86, 1645). — (I!itronengelbe Ejryst&llohen (aus 
verd. Alkohol). F: 155—156®. 


2.8-Dioxo-thionaphtiiendihydrid, Thionaphthenohinou CsH40sS = C4H4<^^>CO. 

B. Aus 2.2-Diohlor-3-oxo-thionaphthendihydrid (S. 309) durch Kochen mit Wasser (Bad. 
Anilin- und Sodaf., D. R. P. 212782; 0. 1009 11, 767). Aus 2.2-Dibrom-3-oxo-thionai^htlien- 
dihydrid in Eisessig beim Erw&rmen mit einer essigsauren Ldsung von Bleizucker (Bxzdzhl, 
FRDEDiJLNnDBB, Kobkiobb, B. 41, 235). Man reduzieit das 2-Oxim des Thionaphtbenohinons 
(S. 468) mit Eisen und Salzsaure zum entsprechenden Amin und oxydiert dieses mit Eisen- 
ohlorid (B., F„ K.; B. A. S. F., D. R. P. 213458; C, 1900 II, 1393). Durch Einw. von ca. 
65®/oiger Schwefels&ure auf das 2-Anil des Thionaphthenchinons (s. u.) bei 60® (B., F., K.). 
Aus dem 2-[4-Dimethylamino-anil] des Thionaphthenchinons (S. 468) durch Verreiben mit 
15®/oiger Salzs&ure (B. A. S. F., D. R. P. 214781; C, 1909 11, 1603). — Gelbe Prismen (aus 
Alkohol), gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 121® (B., F., K.), 118® (B. A. S. F., D. R. P. 212782, 
213458). Destilliert in kleinen Mengen fast unzeisetzt bei ca. 247® (B., F., K.). Ziemlich 
leioht flCtohtig mit Wasserdampf (B., F., K.). Schwer Idslich in kaltem Ligroin, leicht in 
Eisessig, Alkohol, Aceton, Benzol; sohwei Idslich in Sodaldsung, leicht in veid. Natronlauge 
mit intensiv orangegelber Farbe (Bildimg von 2-Mercapto-phenylglyoxyl8&ure); aus der mit 
Essigs&ure anges&uerten Ldsung scheidet sioh wieder Thionaphthenchinon aus (B., F., K.). 
Konzentrierte Schwefels&ure Ifst mit orangegelber Farbe (B., F., K.). — Gibt mit !l^i^ure 
und Zinkstaub in der H&lte eine in Nadeln krystallisierende Verbindung, vielleicht 2.3 -Di- 
oxy-thionaphthen; in der W&rme oder nach Zusatz von verd. Minerals&ure entsteht 
Thionaphthen (S. 59) (B., F., K.). Erhitzt man eine sodaalkalisohe Ldsung von Thionaphthen- 
chinon mit einer sodaalkalischen Ldsung von Chloressigs&ure, so erh&lt man [S-Phenyl 
thiogl^olB&ure]-o-oxalyl8&ure (Bd. X, S. 950) (B., F., K.). Thionaphthenchinon gibt mit 
3-Oxy -thionaphthen (S. 119) in warmem Eisessig in Gegenwart von etwac Salzs&ure [Thio- 

naphthen-(2)]-[thionaphthen-(3)]-indigo C4H4<pg^C;C<^g'>S (Syst. No. 2769) (F., 

Jf. 29, 373; B. A. S. F., D.R.P. 204602; C, 1909 I, 235)! mit Indoxyl unter &hnlichen 

po pn 

Bedingungen [Thionaphthen-(3)]-[indol-(2)]-indigo C4H4<^jg-g>C:C<^ j£'>S (Syst. No. 

4298) (B., F., Jf. 29, 375; B. A. S. F., D. R. P. 204602). Die orangegelbe Ldsung von 
Thionaphthenchinon in konz. Schwefels&ure f&rbt sich beim Schtitteln mit thionaphthen- 
haltigem Benzol intensiv blau (B., F., K.). 

2-Aiiil C14H4ONS =s C4H4<5^;>C:N C4H5. B. Durch Einw. von Anilin auf 2.2-Di- 

brom-3-oxo-thionaphthendihydzid (S. 310) in Alkohol in Gegenwart von Natriumacetat 
(Bbzdzik, F^dlXkdbb, Kobkiobb, B. 41, 234; Kallb & Co., D. R. P. 208499; C. 1900 I, 
1370). — Gelbiote Bl&ttchen (aus Alkohol). F : 150 — 151®; ziemlich leicht Idslich in organischen 
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LOsungsmitteln (B., F., K.). — Oibt mit ca. 66®/oiger SchwefelB&ure bei 60® Thionaphthen- 
chinon (B., F., K.). Beim Einleiten von Schwefelwasscratoff in die Eifieesig-Ldeiing entsteht 
Thioindigo (F,, M, 29, 371; K. & Co.). 

2-p-Tolylimid CuHnONS == CeH4<pg^C:N-CeH4 CH,. B. Durch £inw. von 

p-Toluidin auf 2.2-I)ibrom-3-oxo-thionaphthendibydrid in Alkohol in Gegenwart von 
Natriumacetat (B., F., K.. B. 41, 234). — Braunrote Nadeln (aus Alkohol). F: 159®. 

2- [4-Dimethylamino-anl}] Ci4Hi40N,S = C4H4<^J>C : N • C4H4 • N(CH,),. B. Aiis 

3-Oxy-thionaphthen (S. 119) nnd p-Nitroeo-dimethylanilin (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 
214781; C. 1909 II, 1603). — Krystallisiert auft &n£ol in Vi Mol. Kry8tallbe]i^ol ent- 
haltenden dichroitischen griinroten Priamen. F: 176®. Sehr leicht lOelioh in heiOem Chloro- 
form, Bchwer in At her; lOat aieh iii Alkohol mit rotvioletter Farbe, in Benzol mit gelblich- 
roter Farbe. — Beim Verreiben mit 16®/oiger Salza&ure entateht Thionaphthenohinon. 

2' [4- Athylamino-anil] C„HuON,8 = C,H*<5^>C:NC,H*-NH-CA- Am 

3-Oxy-thioaaphthen und p-Nitroao-N-ftthyl-anilin (Bd. VU, 8. 026) (B. A. S. F., D. R. P. 
214781; C. 1909 II, 1603). — Oarminrote Priamen (aua Benzol). F; 158®. 

2-[4,-Anilliio-aiiU] C^j.ONjS •= C,H«<5^^C:N C,H4 NH C,H,. B. AusS-Oxy- 

thionaphthen und p-Nitroeo-diphenylamin (Bd. XII, 8. 207) (B. A. 8. F., D. R. P. 214781 ; 

C. 1909 II, 1603). — Grtine Priamen. F: 193®. Die L5eung in konz. Sohwefela&ure iat gelb- 
orange. 

2-Oxim CgHjOjNS == CgH4<pg^C:N*OH. B. Man versetzt eine LOaung von 3-Oxy- 

thionaphthen in verd. Natronlauge oder eine w&Br. LOaung dea Natriumaalzes der 3-Oxy- 
thionaphthen-carbonB&iire-(2) (Syst. No. 2614) mit Natriumnitrit und Salzakure (Bxzdzik* 
FrixdUlkdidr, KoxiaosR, B, 41, 238; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 213458; C. 1909 U, 
1393). — Gelbrote bia braunrote nadelfdrmige Kryatalle (aua verd. Alkohol). F: 168® (B. A. 
8. F,), ca. 172® (Zera.) (B., F., K.j, 8ehr leicht UWoh in Alkohol, Aoeton, Eiaeaaig, Pyridin, 
ziemlich leicht in heiOem Waaaer, fast unlOalich in kaltem Wasaer und in Ligroin; lOalich in 
Alkalien und kohlenaauren Alkalien mit gelbroter Farbe (B., F., K.). Die LOem^ in konz. 
8chwefelB&ure iat gelbrot; durch Wasaer wird das Oxim unverftndert abgeachieden (B. A. 8. F.). 

— Durch aufeinanderfolgende Reduktion mit Eisen und 8alz84ure und Oxydation mit 
Eiaenchlorid entateht Thionaphthenohinon (B. A. 8. F.). Durch Einw. von Phenylhydrazin 
in eaaigaaurer LOaung entateht ein Phenylhydrazon (braun^lbe Priamen, F; 154®) 
(B. A. S.F,). — Natriumverbindung. Orangegelbe Kr3rBtalle (B., F., K.). 

2*Ozinunethyl&th6r CgHLyOJNS = C4H4<5g^>€:N O*CH,. B. Aua Thionaphthen- 

chinon-oxim-(2) (a. o.) in Soda mit Dimethylsulfat bei ca. 50® (B., F., K., B, 41, 239). — 
Rdtlichgelbe Nadeln (aua heiBem Alkohol), hellgelbe Nftdelchen (aua Waaaer). F; 125®. 

— Gibt beim Erw&rmen mit verd. Natronlauge Thioaalicyla&ure (Bd. X, 8. 125). 

2-Oximaoetat C^qH^O^NS CfH^<Cpg^C:N-O^CO'CHg, B. Aua Thionaphthen- 

chinon-oxim-(2) (a. o.) beim Erw&rmen mit Eaaiga&ureanhydrid oder beim Schiitteln der 
Bodaalkalischen I^ung mit Eaaiga&ureanhydrid (B., F., K., B. 41, 239; vgl. auch B. A. 8. F., 

D. R.P. 213458; C. 190911, 1393). — Gelbe Nadeln (aua Xylol). F: 168® (B. A. 8. F.), 
174® (B., F., K.). Schwer lOalich in Alkohol, unlOalich in verd. Alkalien (B., F., K.). — Gibt 
beim Erw&rmen mit verd. Natronlauge Thioaalioyla&ure (Bd. X, 8. 125), beim Erw&rmen 
mit verd.i.Sodal5eung 2-Bhodan-benzoe8&ure (Bd. X, 8. 128) (B., F., K.). 

a-OximbenaolBulfonat C,«H,04N8, = C,H*<y|^>C:N O SO, C,H,. B. AusThio- 

naphthenohinon-oxim-(2) (a. o,) und Benzolsulfochlorid in Pyridin (B., F., K., B, 41, 239). 

— Gelbe N&delchen (aua Xylol). F; 231®. Schwer lOalich in Benzol, Alkohol und Ather, 
etwas leichter in Xylol und Eiseeaig; unlOelioh in kalter verdilnnter Natronlauge. 

8-Oxim CgHgOjNS = B. Aua Thionaphthenohinon und aalz- 

aaurem Hydroxylamin in Alkohol unter Zusatz von einigen Tropfen Salza&ure (B., F., K., 
B, •^, 236). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 186®. 8w wenig lOslioh in Waaaer, 
lOalich in Benzol, aehr leicht lOalich in Alkohol und Ather. 

Thionaphthenoliinon-plienylhydraBon*(2) CitH^o^NiS « 
^•M4<^g^C:N*NH*C4H4istdeBmotropmit2-Benzolazo-3-oxy-thionaphthen, Syst. No. 2656. 
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Thionaphthenohinon-phenylhydrazon-(3) bezw. 8-Ben2olazo-2-oxy-thionaphthen 
Ci 4 HioON,S = bezw. • OH. B, Aus 

Thionaphthenohinon imd Phenylhydrazin (B., F., K., JB. 41, 236). — Orangerote Krystalle 
(aus Alkohol). F: 165 — 166®. Leicht ladich in Benzol, schwer in Alkohol, last nnldslich in 
Ather sowie in verd. S&uren und Alkalien. 

6-Chlor-2.8-dioxo-thionaphthendiliydrid, 5-Chlor-thionaphthen- j co 

ohinon C8H3O2CIS, s. nebenstehende Formel. B. Aus 5-Chlor-2.2-dibrom- 
3-oxo-thionaphthendihydrid (S. 310) durch Kochen mit verd. Essigsaure ° 

(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 212782; C. 1000 II, 767). Man reduziert das 2-Oxim (s. u.) 
mit Eisenfeile und Salzs&ure zum entsprechenden Amin und oxydiert dieses mit Eisenchlorid 
(B. A. S. F., D. R. P. 213458; C. 1900 II, 1393). — Rote Platten (aus heifiem Benzol oder 
Alkohol), gelbe Krystalle (aus Ligroin). — F: 148 — 149®. 

2-OTlm CgH40tNClS = C,H,a<P^J>C:N OH. B. Man Ifist 5-Chlor-3-oxy-thio. 

naphthen (S. 121) in Natronlauge, fugt Natriumnitrit zu und gieBt unter Eiskiihlung in 
ScWefels&ure (B. A. S. F., D. R. P. 213458; C. 1909 II, 1393). — F: 188®. 


CO 

2. 1.3 - IHoxo - phthalan , Bhthaladureanhydrid CgH 40 , — 04 H 4 <qq> 0 . 

Bildung und Daratellung. 

B. 8. im Artikel Phthalsaure (Bd. IX, S. 791). Phthalsaureanhvdrid entsteht femer 
bei der Destination von Phthalsaure (Laubent, A. ch. [2] 61, 114; A. 19, 42; Mabionac, 

A, 42, 219; Cabitts, A. 148, 62). Beim Erhitzen von saurem phthalsaurem Calcium auf 
140® (Salzbb, B. 80, 1497). BeimErwarmen von Phthalsaure mit Acetylchlorid (Anschutz, 

B. 10, 326). Beim Kochen von Phthalsaure mit 1 Mol.-(]rew. Essigs&ureanhydrid in Gegen- 
wart von Zinkchlorid (Koenigs, Hoeblin, B, 26, 817). Beim Schiitteln einer LOsung von 
neutralem phthalsaurem Natrium mit 2 Mol.-Gew. Essigs&ureanhydrid (Oddo, Manublli, 
G. 26 II, 482). Bei der Einw. von Phosphorpentos^d auf eine Ldsung von Phthalsaure in 
Phenol, Anisol oder Veratrol (Bakunin, 0. SOU, 361). Beim Erhitzen von phthalsaurem 
Silber mit 1 Mol.-Gew. Jod (Bibnbaum, Rbinhebz, B, 16, 460). Durch Einw. von Thionyl- 
chlorid auf Phthals&ure (H. Meyeb, M, 22, 437). !^im Erhitzen einer Losung von Phthalyl- 
chlorid in Benzol mit gepulvertem Bleinitrat (Lachowicz, B.,17, 1283). — Darst siehe 
im Artikel Phthals&ure (Bd. IX, S. 792). 

Physikalische Eigenachaften, 

Nadeln (aus Alkohol, Benzol oder einem Gemisch von Benzol und Ligroin oder durch 
Sublimation), Krystallisiert auch in diinnen Tafeln (Zambonini bei Abati, Mtnebva, C, 
19071, 887). Rhombisch bisphenoidisch(?) (Wiik, Of, Ft, 80, 55; Bodewtg, Z, Kr. 6, 556; 
J, 1881, 798; vgl. Oroth, Ch, Kr. 4, 712). Existiert auBer in der stabilen rhombischen 
noch in einer metastabilen, wahrscheinlich monoklinen Modifikation, die sich neben der 
rhombischen aus dem SchmelzfluB in Bl&ttchen, aus heiBem Terpentin6l in T&felchen aus- 
scheidet und sich bei Beruhrung mit der stabilen Modifikation momentan in diese umwandelt 
(Lehmann, Z. Kr. 8, 59; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 700). Phthals&ureanhydrid ist triboluminescent 
(Tschugajbw, B. 84, 1822). F: 127® (Anschutz, B. 10, 326), 127 — 128® (Cabius, A. 148, 
62), 128® (Lossen, A. 144, 76; Lachowicz, B. 17, 1283; Stohmann, Klebeb, Langbein, 
J. yr, [2] 40, 139). Sohmilzt im zugeschmolzenen Rdhrchen bei 131,2® (van de Stadt, 
Ph. Ch. 41, 359). Kp: 276® (Lossen; St., Kl., Lang.); Kp^gg: 284,5® (korr.); Kp,^: 282,5® 
(korr.); Kp^^,: 281,8® (korr.) (Gbaebe, Zschokke, B. 17, 1176 Anm.). Dg (fest): 1,627 (Schbo- 
DEB, B. 12, 1612). Phthal^ureanhydrid ist als solches in Wasser lOslich und wird in dieser 
Ldsung zu Phthals&ure hydratisiert (van de Stadt, Ph. Ch, 81, 250 ; 41, 361). 100 Tie. 
einer ges&ttigten Ldsung in Sohwefelkohlenstoff enthalten bei 20® 0,7 Tie, Phthals&urean- 
hydrid (Btabd, Bl. [3] 9, 86); Ldslichkeit in Schwefelkohlenstoff zwischen — 40® und -f-180®: 
fi. Kryoskopisches Verhalten in Benzol: PatebnO, O. 19, 661; in absol. Schwefels&ure : 
Hantzsoh, Ph. Ch. 61, 270, 295; in Phthalylchlorid : Bbuni, R. A. L. [5] 11 II, 195. Refrak- 
tion und Dispersion in alkoh. Ldsung: Abati, Vebgabi, Q. 89 II, 148. Absorptionsspektrum : 
Habtley, Hedley, Soc. 91, 316. Molekulare Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 
783,6 Cal. (Luginin, A. cA. [6] 28, 225), 784,3 Cal.; bei konstantem Druck: 784 Cal. (Stoh- 
mann, Klebeb, Langbein, J. pr. [2] 40, 139). 

Chemiachea Verhalten. 

Vgl. auch die Reaktionen, die mit Phthals&ure (Bd. IX, S. 791) und Phthalylchlorid 
(Bd. Ix, S. 805) ausgefiihrt wurden. 
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Einwirkung anorganisoher Beagenzien. Phthals&ureaiikjdrid liefert beim 
Glfiken mit gebranntem Balk Benzol imd Diphenyl (AirsoHtlTZ* Sohxtltz, A. 196, 48). 
Beim SchUttem mit alkal. Wasserstoffsuperoxyd-LdBung unter Eisktihlung entstehen Phthab 
monopers&ure und PeroxydphthalB&ure (Bd. IX, 8 . 804) (Bastsb, Villioxb, J9. 84, 763; 
Tgl. Stbaeiis k Co., D. R. P. 170727; C. 1000 11, 79). Wird duroh Beduktion mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Nickel bei 200® quantitativ in Phthalid ( 8 . 310) tibergeftihrt (GoDcaacOT, 
Bl. [4] 1 , 829). Beim Erhitzen von PhthalgAureanhydrid mit ozydfreiem Zinketaub auf 

130—140® erhAlt man Diphthalyl C«H 4<^^>6 ' 0 <^^J>CeH 4 (SyBt.No.2769) nnd phthal- 


sanieB ^ink (WisuoBKtrs, B. 17, 2182). Bei allmfthliohem Eintragen von oa. 300 g Zinkstaub 
in eine Ldsung von 200 g PhthalB&tmBan^drid in 1 kg Eisessig werden erhalten Diphthalyl, 

Hydrodiphthalyl C,H 4<^>0 0 <^>C«H 4 (Syst. No. 2768), 3- [2.Carboxy. benzyl]- 


.CHv-CHjCACOjH 
phthalid CAC >0 


(Syst. No. 2619) imd Phthalid (Wislicbiots, B. 17, 


2179; Gbabbx, Jitillahd, A. 249, 222; Hassblbaoh, A. 248, 260, 262, 266). — Beim 
Einleiten von 2 Mol.-Gew. Chlor in eine LOeung von PhthalB&nreanhydrid in rauchender 
SohwefelB&ure (23®/^ Anhydridgehalt) in Gegenwart von Jod bei 40 — 60® werden die Anhydride 
der 3.4-, der 3.6- und der 4.6-Diohlor-phthalB&ure erhalten, wobei das Anhydrid der 3.6-Di- 
chlor-phthals&ure das Hauptprodukt budet (Villiobb, B. 42, 3630, 3638). Leitet man Chlor 
in ein Gemisch von 10 kg Phthalg&ureanhydrid, 30 kg rauchender Schwefels&ure (60 — 60% 
Anhydridgehalt) und 0,5^ Jod bei 60 — 60® und sclmeBlioh bei 200® ein, bis alles Jod als 
Chlor jod entwichen ist, bo erh&lt man Tetrachlorphthals&ure-anhydrid (Juvalta, D. R. P. 
60177; FrdL 2, 93). Leitet man wahrend 8 — 12 Stdn. Chlor in ein auf 200® erhitztes Gemiaoh 
aus 1 Tl. Pht^ls&ureanhydrid und 6 Tin. Antimonpentachlorid, so erh&lt man Tetraohlor- 
phthals&ure-anhydrid nelien anderen Produkten (G^. f. ohem. Ind., D. B. P. 32664; Frdl. 
1, 318; Gbabbb, A. 288, 319). Versetzt man eine auf 60® erw&rmte LOsung von 10 kg Phthal- 
s&ureanhydrid in 30 kg rauchender Schwefels&ure (60 — 60% Anh 3 rdriagehalt) mit 13 kg 
Brom, erhitzt die Masse allm&hlich auf 200® und gieOt das er&altete Produkt in Wasser, bo 
erh&lt man 4.6-Dibrom-phthal8&ure (Bd. IX, 8. 822) (Juvalta, D. R. P. 60177; Frdl. 2, 94). 
L&Bt man 40 kg Brom in ein Gemisch von 10 kg Phthals&ureanhydrid und 60 rauchender 
Schwefels&ure (50% Anhydridgehalt) bei 60® eiimieBen und erhitzt dann allm&hfioh auf 200®, 
so entsteht Tetrabromphthals&ure-anhydrid (Juvalta, D. B. P. 60177; Frdl.% 94; Ruff, 
B. 29, 1633). Phthalsaureanlwdrid gibt beim Verschmelzen mit Jod und Kaliumjo^d eine 
Verbindimg 2C4H40s + 4I + K!I (S. 480) (Clovxb, Am. 81, 263). Venetzt man eine auf 90® 
bis 100® erw&rmte LOeung von 10 kg Phthals&ureanhydrid in 60 kg rauchender Sohwefel- 
B&ure (60 — 60®/o Anhydridgehalt) allm&hlich mit 40 Im Jod und erhitzt dann langsam 
auf 180®, BO erh&lt man Tetrajodphthals&ure-anhy^d (S. 486) (J., D. R. P. 60177; J'm. 2, 
94; Ruff, B. 29, 1634). — Beim Nitrieren von Phthals&ureanhydrid mit Salpeteiischwefel- 
s&ure erhidt man 3-Nitro- und 4-Nitro-phthals&ure (Claus, May, B. 14, 1330 Anm.; Lbvi, 
Dissertation [Freiburg 1891], 8. 9; Edinqxb, J . pr . [2^68, ^2; Btobbt, Bobosohjik, 
Am. Soc. 28, 744; Sbidbl, Bittnbb, M. 28, 418). — Beim Erhitzen von Phtbals&ureanl^drid 
mit rauchender Schwefels&ure (20 — 25% Anhydridgehalt) erh&lt man 4-8ulfo- und 3-Sulfo- 
phthals&ure (Bd. XI, 8. 406, 406) (R&b, A. 288, 220). 

Beim Eihitzen von Phtbals&ureanlwdrid mit Phosphorpentaohlorid am RtU)kiluBk6hler 
erb&lt man Phthals&ure-dichlorid (Bd. lA, 8. 806) (Augbb, A. ch. [6] 22, 296: TmoLB, Cbam, 
Am. 87, 603: vgl. Ott, A. 892 [1912], 245; v. Braun, Kaibbb, B. 56 [1922], 1306). Phthal- 
8&ure-dichlorid entsteht auoh beim Erhitzen von ^thals&ureanhymid mit 1 Mol.-Gew. 
Phosphorpentaohlorid im gesohloesenen Rohr auf 180—200® (Gbabbb, A. 288 , 829 Anm.) 
Oder mit etwas tibersohOssigem PhoBphorpentachlorid im geBohloasenen Rohr auf 170® (Claus, 
Hooh, B. 19, 1187). Erhitzt man 1 Mol.-Gew. PhthalB&ureanhydrid mit 2 MoL-Gew. Phos- 
phorpentaohlorid im gesohlossenen Rohr auf 246®, so erh&lt man Phthab&ure-diohlorid, 
1.1.3.3-Tetraohlor-phtlmlan (Bd. IX, 8. 808) (Ol., H., B. 19, 11^), 2-Triohloarmethyl-benzoyl- 
ohlorid (Bd. IX, 8. 808) (Ott, B. 56 [1922], 2109) sowie andere P^^ukte, die beim Zersetaen 
mit Wasser oder Alkalien gechlorte &nzoes&uren lielmi (Ol., JEL). Mit Antimonpentaohlorid 
gibt Phthals&ureanhydrid eine Verbindung 30g£[409+2SbC^(8. 480) (Rosbbhbui, Stbll- 
MANK, B. 84, 3381). — Beim Yersetzen einer LOsung von ftithals&iireanhydrid in heiBem 
Alkohol mit Ammoniak entsteht das Ammoniumsak der Phthalumds&iire (Bd. IX, 8. 809) 
(Laubbnt, a. ch. [3] 28, 117; J. pr. [1] 45, 174; J. 1847 / 48 , 689; vgl. Mabiobao, A. 48 , 
220). L&8t man Ammoniakgas auf erw&rmtes (Kubaba, Am. 8, 29) oder gesohmolzenes 
(WiBTBiBB, Ch.Z. 82, 604) Phthals&uieanhydrid einwirken, so erb&lt man Phthalimid 
(Syst. No. 3207). Behandelt man Phthals&ureanhydrid mit w&fir. Hydros^laminlAsung bei 
gewOhnlieher Temperatur (HOohster Farbw., D. R. P. 136636; G. 1908lI,'1286)*‘odBr l&Bt 
man Phthals&ureanhydrid auf eine konzentrierte sodaalkalisohe HydrozykminlOiriing in der 



Syst. No. 2470] 


PHTHAL8AUREANHYORID (CHEM. VERHALTEN) 


471 


KAlte einwken imd sauert dann bei 5—10® an (Easier Chem. Fabr., D. R. P. 130681; C. 
19021, 1184), BO erhAlt man Phthalmonohydroxams&ure (Bd. IX, S. 816). Bei 24-8tdg. 
Aufbewabren von 20,5 g Phthalsaureanhydnd mit einer HydroxylaminlOsung, dargesteut 
durch Versetzen einer kalten ges&tti^n Lasting von 31,5 g salzsaurem Hydroxylamin in 
starkem Alkehol mit einer 10 g Natrium enthaltenden Natrium&thylatlasung, entsteht das 
Hydroxylaminsalz der Phthalmonohydroxams&ure (Bd. IX, S. 816) neben dem Ammonium- 
salz der Phthalmonohydroxamsaure und saurem phthalsaurem Natrium (Ebbbra, O, 24 11, 
460; J, 1804, 1553). L&6t man Hydroxylamin in der W&rme auf Phthals&ureanhydrid ein- 
wirken, so erh&lt man Phthalylhydroxylamin ^) (Syst. No. 3219) (Lach, B, 10, 1781 ; Easier 
Chem. Fabr., D. R. P. 130680; C. 19021, 1183). Gibt man 1 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat 
in eine alkoh. Ldsung von 1 Mol.-Gew. Phthals&ureanhvdrid und dampft das ausgesohiedene 
Produkt wiederholt mit Wasser ein, so erh&lt man N.N^-Phthalyl-hydrazin (Syst. No. 3591) 
und andere in Wasser lOsliohe Produkte (Oubtius, Fobbstxblino, J. pr, [2] 61, 376). Beim 
Eintragen von 2 Mol.-(]^w. Hydrazinhydrat in 1 Mol.-Gew. Phtj^lsaureanhydiid, gelOet in 
Alkohm, erhfilt man das Monohydrazinsalz des N.N'-Phthalyl-hydjnEizins und andere in Wasser 
Idsliche Produkte (Cu., F., J» pr, [2] 61, 385). — Phthals&ureanhydrid gibt beim Zusammen* 
sohmelzen mit Bors&ure Bors&ure-phthals&ure-anhydrid (Bd. IX, S. 805) (Pictet, Gslsznovf, 
B. 36, 2225). 

Beispiele fiir die Einwirkung von Kohlenwasserstoffen, ihren Halogen- 
und Nitroderivaten. Beim Behanaeln eines Gemisehes von Phthals&ureanhydrid und 
Benzol mit Aluminiumchlorid entsteht fast ausschlieBlich 2-Benzoyl-benzoe8&ure (Bd. X, 
S. 747) (Feiedel, (Hraets, C, r, 86, 1370; Bl, [2] 86, 504; A, ch. [6] 14, 446; vgl. dazu HETiLEB, 
Z,Ang, 19, 670; He., SoHtrLEJB, B, 41, 3627) neben wenig 3.3-Diphenyl-^thalid (8. 391) 
(V. Pbohmank, B. 14, 1865). Aus Toluol tmd Phthals&ureanhydrid in (Segenwart von Alu- 
miniumohlorid erh&lt man 2-p-Toluyl-benzoe8&ure (Bd. X, S. 759) und geringe Mengen 3.3-Di- 
p-tolyl-phthalid (S. 394) (Fb., Cb., BL [2] 86, 505; A, c&. [6] 14, 447; Limpbicht, A. 299, 
287, 300; v. Pe., B, 14, 1867; Helleb, SohOlee, B, 41, 3628). Beim Behandeln von Phthal- 
s&ureanhydrid mit o-Xylol in Gegenwart von Aluminiumohlorid erh&lt man 2- [3.4-Dimethyl- 
benzoyl]-benzoes&ure (Bd, X, S. 768), mit m-Xylol 2- [2.4-Dimethyl -benzoyl]-benzoe6&uie 
(Bd. X, S. 767), mit p-Xylol 2-[2.5-Dimethyl-ben2oyl]-benzoe8&ure (Ba. X, S. 767) (F. Meyeb, 
B, 16, 637). Phthals&ureanhydrid liefert mit Naphthalin in Gegenwart von Aluminium- 
ohlorid 2-a-Naphthoyl-benzoe^ure (Bd. X, S. 782) (Adob, Cbaets, C,r. 88, 1355; BL [2] 
84, 532; Gbaebe, B, 29, 826; A. 840, 249; Gabbiel, Colmak, B. 88, 448, 719; HErj4EB, 
D. R. P. 193961 ; C, 1908 1, 1113; H., Sohulke, B, 41, 3632) und kleine I^ngen eines Kohlen- 
wasserstoffs vom Sohmelzpunkt 181 — 186®®) (Ad., Cb.) sowie andere Produkte (Gbaebe, 
A, 840, 250). Beim Erhitzen von PhthaMurea^ydrid mit Diphenyl imd Aluminium - 
ohlorid (Kaisxb, A, 267, 96) in Ligroin vom Siedepunkt 90 — 100® (Elbs, J-pr, [2] 41, 147) 
entsteht 2-[4-Phenyl-benz^l]-benzoe8&ure (Bd. X, 8. 786). Phthals&ureanhydrid kondensiert 
sioh mit Aoenaphthen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff 
zu 2-Aoenaphtnoyl-benzoeB&ure (Bd. X, 8. 786) (Gbaebe, Pebtttz, A, 827, 99). — Phthal- 
s&ureanhydrid li^ert mit Zinkstaub und Methylj^d neben anderen Produkten wenig 3.3-Di- 
methyl-phthalid (8. 321) (Kothe, A, 248, 57). Reagiert heftig mit Isopropyljodid und Zink- 
staub unter BOdung von 3-Isopropyl-phthalid (8. 3^), Phthals&ure-diisopropylester (Bd. IX, 
8. 798) und anderen Produkten (Gucci, O, 28 II, 501). Mit Benzylchforid und Zinkstaub 
bilden sioh imter heftiger Reaktion 1.2-Bis-tribenzylmethyl-benz6l (IM. V, 8. 764) und andere 
Produkte (Kothe, A, 248, 68). — Phthals&ureanhydrid gibt mit Nitromethan b^i G^nwart 
von methylalkoholisoher NatriummethylatlOsung Phthals&ure-monomethylester (jto. IX, 
8. 797) und ein Produkt, das beim Koohen mit Aoetanhydrid in 3-Nitromethylen-phthaiid 
(8. 334) abergeht (Gabriel, B, 86, 570). 

Beispiele ftir die Einwirkung von Oxy-Verbindungen und ihren Derivaten. 
PhthalB&ureanhydrid gibt beim Koohen mit abrol. Methylalkohol Phthals&ure-monomet^l- 
ester (Bd. IX, 8. 797) (Abohae, OfrFi, 80, 46, 48; Haller, C. r. 114, 1327; Walker, Soc. 


Nsoh dem Uterstiir-BeblofiUrmin der 4. Aufl. dieses Handbuohs [1. I. 1910] ist diese 
Verbiodaog too Obedobff, Pratt (Am. 47 [1912], 91, 98) als ein Qemisoh sweier isomerer 
Verbindnngen erkannt worden. Crber die Art der Isomerie l&fit sioh noch niohts Bestlmmtes ans- 
ssgen (Tgl. dazu O., P., Am. 47, 89; P., Gibbs, The Philippine Journal of Sdenee 8 A [1913], 
166; P., Hu PhiUpp. Jornn, of Se. 8 A, 899; P., Brill, The Philipp. Joum. of Sc. 9 A 
[1914], 105; SiDGWicx, 8oe. 107 [1915], 677; Bradt, Baker, Goldsteie, Harries, Soe. 
1928, 588). 

^ Dieser KohlenwamerstoC in Bd. V, 8. 720 als aufgenommen, Ist infolge einer 

naeh dem Liteimlor-SehlnBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuohs [1. 1. 1910] ersehiencnen Arbeit 
van Scholl, Skee, A 86, 110 Anm. 1, als unrelnss /^.fl-DInaphthyl [F: 187,8® 

(korr.); Bd. V, 8. 727] ansnspraoben.* 
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61, 710), besonders schnell bei Gtegenwart von etwas Kaliumoyanid (Asohjlk). Aus Pbthals&nre- 
anhydrid und Methylalkohol in konz. Schwefels&ure (H. I^tbr, if. 26, 1204) oder beim 
Sftttigen einer Ldsung von Phthals&ureanhydrid in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff 
(Gbabbe, B, 10, 860; Stohmann, Klebeb, Iangbein, pr. [2] 40, 347; Guyot, Catbl, 
Bl, [3] 85, 654) erh&lt man Phthalfl&ure-dimethylester (Bd. IX, S. 797). Beim Koohen von 
Phthalaftnreanhydrid mit abeol. Athylalkohol bildet sich Phthalfi&ure-monoithylester (Bd. IX, 
S. 797) (Michael, Am. 1, 413; Asohan, Of.Fi. 80, 39, 48), besonders schnell bei Gegenwart 
von etwas Kaliumcyanid (Asohah). Bieim Vermischen einer warm ges&ttigten LOsung von 
Phthals&ureanhydrid in absol. Alkohol mit einer Natrium&thylatlds^ig entsteht in fast 
quantitativer Ausbeute das Natriumsalz des Phthals&ure-monoathylesters (Wislicsnus 
bei Zelihskt, B, 20, 1010). Beim Koohen von Phthals&ureanhydrid mit Athylalkohol unter 
Zusatz von entw&ssertem Kupfersulfat (Booojawlekski, Nabbutt, B. 88, 3348, 3351) oder 
mit chlorwasserstoff haltigem Athylalkohol (E. Fischeb, Sfeier, B. 28, 3252, 3255) entsteht 
Phthals&ure-di&thylester (Bd. IX, S. 798). Beim Erhitzen &quimolekularer Mengen von 
Geraniol und Phthals&ureanhydrid auf dem Wasserbade bis zur klaren LOsung des Anhydride 
(Ebdhann, Huth, J. pr. [2] 66, 16) oder beim Kochen der Komponenten in Benzol (Flatau, 
Labb^, C. r. 126, 1726) entsteht Phthals&ure-monogeranylester (Bd. IX, S. 800). Bei Einw. 
von Phthals&ureanlwdrid auf 1-Linalool-natrium in Ather bildet sich Phthals&ure-mono- 
Minalylester (Bd. IX, S. 800) (Tibmann, B. 81, 839; vgl. Chababot, A. ch. [7] 21, 233). Bei 
der Einw. von tiberschiissigem Phthals&ureanhydrid auf Cyclohexanol bei 140® oder von 


1 Mol.-Gew. Phthals&ureanhydrid auf 1 Mol.-Gew. Cyclohexanol in Gegenwart von etwas 
mehr als 1 Mol.-Gew. P 3 nridin entsteht Phthals&ure-monocyclohexylester (Bd. IX, S. 799) 
(Bbukel, Bl. [3] 88, 274). Phthals&ureanhydrid gibt beim Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. 1-Menthol 
auf 110® Phthals&ure-mono-l-menthylester (Bd. iX, S. 799), beim Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. 
1-Menthol Phthals&ure-di-l-menthylester (M. IX, S. 799) (Abth, A. ch. [6] 7, 486, 487). 

Schmilzt man Phthals&ureaxihydrid mit Phenol zusammen und verreibt die Schmelze 
mit verd. Sodaldsimg, so erh&lt man Phthals&ure-monoj^enylester (Bd.IX, S.801) (Bischofp, 
V. Hbdenstbom, B. 86, 4092). Beim Erw&rmen von Phthals&ureanhydrid mit Phenol und 
Zinntetrachlorid oder konz. Schwefels&ure auf 116 — 120® bildet sich Phenolphthalein (Syst. 
No. 2539), in letzterem Falle daneben Fluoran (Syst. No. 2751) (Babyeb, B. 4, 659; 6, 1230; 

A. 202, 68; 212, 349; vgl. R. Meyeb, B. 24, 1412, 1417). Erhitzt man Phthals&ureanhydrid 
mit Phenol und konz. Scnwefels&ure, bis das anfangs dunkelrote Gemisch braimgelb geworden 
ist, so erh&lt man 1- und 2-Oxy-anthrachinon (Bd. VIII, S. 338, 342) (Babyeb, Cabo, B, 7, 
968). Phthals&ureanhydrid gibt mit Anisol in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Nitro- 
benzol 2-[4-Methoxy-benzoyl]-benzoe8&ure (Bd. X, S. 970) und den lactoiden Dimethyl&ther 
des Phenolphthaleins (Syst. No. 2639) (H. Meyeb, Tubnau, M. SO, 486; vgl. Noubbisson, 

B, 10, 2103; Bl. [2] 40, 204; Grande, O. 26 I, 223). Beim Kochen von 1 Tl. Phthals&ure- 


cc> 


anhydrid mit 1 Tl. Phenoxyessigs&ure (Bd. VI, S. 161) in Gegenwart von Natriumaoetat 
entsteht 3-Phenoxymethylen-phtWid (Syst. No. 2511) (Gabriel, B. 14, 922; Ga., Privat- 
mitteilung). Erhitzt man ein Gemisch von Phthals&ureanhydrid, 3-Chlor-phenol und Chlor- 
zink 8 Stunden auf 186 — 190®, so erh&lt man 3.6-Dichlor-fluoran 
(8. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2761) (Bad. Anilin- und Sodaf., \ \ Xq 

D. R. P. 166333; C. 1904 II, 1672). Beim Erhitzen von Phthals&ure- 
anhydrid mit 4-Chlor -phenol in Gegenwart von konz. Schwefels&ure 
auf 150 — 160® entsteht 2.7-Dichlor-fluoran (Syst. No. 2751) (Green, p, I I | |.p. 

Kino, B. 41, 3440; vgl. Babyeb, Caro, B. 8, 162). Erhitzt man 1 H. ‘ 

Phthals&ureanhyddd und 1 Tl. 4-Chlor-phenol mit 10 Tin. reiner konz. Schwefels&ure fiber 
200®, so erh&lt man neben anderen Produkten Chinizarin (Bd. YIIl, S. 450) und Purpurin 
(Bd. Vin, S. 609) (Liebebbiann, Giesel, B. 10, 608; A. 212, 11; vgl. Babyeb, Cabo, B. 
8, 152), und zwar um so mehr Rirpurin, je hOher die Reaktionstempmtur ist (La., Gib., 
A. 212 , 12). — Beim Erhitzen eines Gemisches von Phthals&ureanhyorid, o-Kresol und Bor- 
s&ure auf 170 — 180® entstehen 2^-Oxy-3^-methyl-benz^henon-carbons&ure-(2) (Bd. X, 8. 973) 
und o-Kresolphthalein (Syst. No. 2539) (Bentley, gTardneb, Weizicann, Soc. 91, 1635). 
Bei 8 — lO-stundigem Erhitzen von 3 Tin. Phthals&ureanhydrid mit 2 Tin. o-Kresol und 2 Tin. 
Zinntetrachlorid auf 120 — 125® bildet sich o-Kresol^thalein neben nioht n&her untersuohten 
Produkten (Babyeb, Fbaudb, A. 202, 154). Beim Erhitzen von 3 Phthals&ureanhydrid 
mit 2 Tin. o-Kresol und 100 Tin. konz. Schwefels&ure auf 160® erh&lt man ein Gemisch von 


2-Oxy-l-methyl-anthrachinon (Bd. VIII, S. 348), l«Oxy-2-methyl*anthraohinon (Bd. VUI, 
S. 349) und 3-Oxy-2-methyl-anthrBohinon (Bd, VIII, 8. 349) (Babyeb, Fbaudb, A. 202, 168; 
vgl. MnTER, Sen, Joum. Indian Chem. Soc. 6 [1928], 634).. Beim ErUtzen von Phthali^ure* 
an^drid mit m-Kresol in Gegenwart von Bors&ure auf 170 — 180® erh&lt man nebm 
2'«Oxy-4^-methyl-benzophenon-oarbons&ure-(2) (Bd. X, S. 974) 3.6* Dimethyl -fluoran (Syst. 
No. 2751) (Bentlot, Gardner, Weizmann, Soc. 91, 1636). Letzteie Verbindung wurde 
auch erhalten beim Erhitzen vou Phthals&ureanhydrid mit m-Kresol in Gegcuwart von 
konz. Schwefels&ure oder Zinntetrachlorid auf 120—130® (Lambbegdett, B. 42 , 3592), in bester 
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Ansbeute in Gegenwart Ton Zinkohlorid bei 180—190* (SteiUBio, NnuMAim, El. [4] 6 , 1008). 
Beim Erhitsen vm PhtbalaAaieanhydrid mit p-Knool in Gogonwart yon BonAon auf 170* bia 
180* erhAlt man 2.7-Dimeth^-fluoTan (Syrt. No. 2751) und 6'-OxT-3'-methyl-benzophenon- 
oarbonBAine-(2) (Bd. X, S. 974) (Bentlxt, Gabdnbk, WmUAini, Soc. 01, 1637). Bei 
10 Minnten langem Erhitzen von 6 Tin. PhtbalsAureanhydrid mit 2 Tin. p-Kieaol nnd 
15 Tin. konz. SobwefebAure auf 160* werden2.7-I>imethyl-fluoran(8yst.No.2751) und 4-Oxy- 
l-methyl^mthraohinon (Bd. Vm, 8. 349) gebildet (Brnraow, B. 90, 2069; ygl. Baxyxb, 
Dbjbwsbk, a* 912> 346). Beim ErhitEen von 1 MoL-Gow. Phthals&ureanhydrid mit 1 MoL* 
Gow. Bensylalkohol am RttckflufikUhler werden PhthalB&uie-monobenzyleBtQr und •dibenzyl- 
ester (Bd. IX, S. 802) erhalten (Bisohoff, v. HedenstkOm, B , S 5 , 

4093). — Beim Koohen von Phthals&ureanbydrid mit a-Naphthol ent- 
steht das Naphthofluoran der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2767) 

(Babteb, Grabowski, B. 4. 661 ; R. Meyeb, B. 26, 207). Beim Er- 
hitzen von Phthals&ureanbydrid mit a-Naphthol und krystalliaierter Bor- 
s&ure auf 190® erh&lt man 2.[l-Oxy-naphthoyl-(2)]-ben2oe8&ure (Bd. X, 

8 . 979) (Dbiohleb, W etzm an k, J?. 86, 569). Ebenso verl&uft die Reaktion beim Erhitzen von 
Phthals&ureanhydnd, a-Naphthol und Bors&ure bei Gegenwart von 92®/idger Schwefels&ure 
auf oa. 130®, w&hrend man mit 97®/0iger Schwefels&ure bei 160 — 166® 9-Ozy-naphthaoenohinon 

W., B. 86, 549, 663; D. R. P. 134986; C. 1908 II, 1086). 
Beim Erhitzen von Phthals&ureanhydrid mit /J-Naphthol auf 220® bildet ^ CO 
sich das Naphthofluoran der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2767) (R. ^ 

Meyer, B. 26, 206). — Beim Erw&nnen von Phthals&ureanhydrid mit 
Trimethylendimeroaptan (Bd. I, 8. 476) in Gegenwart von etwas Zinkohlorid erh&lt man 

DithiophthalsAure-S.S-trimethylenerter(t) No. 2763) (Actbh- 

BOTH, Wounr, B. 88, 1371). 

Beim Erhitzen von Phthals&ureanhydrid mit Brenzoatechin und konz. Sohwefels&ure 
auf oa. 140® (Barter, Caro. B. 7, 972; SchOller, B. 21, 2603), besser auf 180-200® (Lieber- 
MAEW, Hohenemser, B. 86, 1780), cntstehen Alizarin (Bd. Vni, 8. 439) (Barter, Caro; 
Soh6.) und viel Hystazarin (Bd. Vm, 8. 462) (Lie., B. 21, 2602; Soh6., B. 21, 2603; Lib., 
Hoh., B. 86, 1780). Beim Erhitzen von Phthals&ureanhydrid mit 
Brenzoateohin und 2iinkohlorid auf 140 — 160® entsteht Brenzoatechin- 
phthalein (83nit. No. 26^; ^ nebenstehende Formel) (Barter, I ^ 


kooHEKDdRFiB, B. 22, 2196; R. Meter, I^otbnhaxjbr, B. 40, 1442)! 




OH 

OH 

Erhitzt man 6 Tie. Phthals&ureanhydrid und 7 Tie. Resorcin auf 196 — 200® (Barter, B. 
4, 668, 662; A, 188, 3) oder in Gegenwart von entw&sserter Oxals&ure auf 110 — 117® (R. An- 
scHthw, B. 17, 1079), so erh&lt man 


CeH4 




C6H4COtH 


HO-LJ^oXJ-OH HO-CXo.^O:0 




Fluoresoem (s. nebenstehende Formeln; 

Syst. No. 28^). tTber die Bilduim eines 
Farbstoffes beim Erhitzen vonPhthal- 
s&ureanhydrid mit Resoroin, Benzyl- 
^orid und konz. Sohwefels&ure s. Reverdik, J. 1877, 1234; vgl. Schtdtz, Tab, No. 686. Beim 
Erhitzen von Phthals&ureanhydrid mit Hydroohinon und konz. Sohwefels&ure auf 130—140® 
entstehen 20 — ^26®/® der theoietisohen Aus£eute an Hydroohinonphthalein (Syst. No. 2836) imd 
l;~2®/o Chinizarin (Bd. Vm, 8. 460) (Barter, B. 4, 663; Grimm, B. 6, 606; vgl. R. Meter. 
H.1Lbte^ B.28, 2969; R. Meter, TBSXOhAXD, B.81, 1740, 1743). Hydroohinonphthalein wild 
in er^blioh crOBerer Ausbeute erhalten, wenn man die Kondensation mit Hilfe von 2Snntetra- 
ohlorid bei 120—130® vomimmt (Ekbtrakd, B. 11, 714); wenn man zur Kondensation m&Big 
verd ftnnte Sohwefels&ure (100 He. konz. Sohwefels&ure -f 10 Tie. H-0) bei 190 — 200® ver- 
wende^ entsteht mehrChinizarin(GATTBBMAFE, Die Praxis des organisohenChemikers, 12. Aufl. 

1914], S. 341). Phthals&uieanhydrid gibt beim Erhitzen mit Oroin (Bd. VI, 8. 882) 


TOntozyd als Kondensationsmittel in relativ ^Berer Ausbeute (R. Meter, H. Meter, B. 29, 
2^; vgl. Barter, E. Fisoher, A, 188, 63, 74; Kneoht, A, 216, 83). — Beim Erhitzen von 
n^als&aieanh^d mit Glycerin entsteht der neutrale Phtbals&ureeeter des Glycerins 
C^«54(W*)g],(C:^), (Bd. IX, S. 803) (Smith, /cmm. Boc. Chem, Ind, 20, 1076; C. 1902 1, 136). 
Be^ Erhitz^ von 1 Tl. Phthals&ureanhydrid mit 2 Tin. Pyrogallol auf 190—200® entsteht 
Gallein (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2843) (Buchxa, A, 209, 

261 i vgl. Barter, B. 4, 467, 6OT; SchvUz, Ta6.No. 699). Ver- 
Bomnilzt man 2 Tie. Phthals&ureanhydrid mit 1 Tl. Pyrogallol bei 
200®, so resultiert eine braune Sohmeue, die sioh in Natronmuge mit 
braun^Farbe und vorttborgehender grOner JEluoiesoenz lost. 


und die beim Koohen mit Alkohol GMilein lim^ (R. Meter, B. 86, 


OH 


HO 
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1562). Erhitzt man 2 Tie. Phthalsftureanhydrid mit 1 TL Pyrogallol und 60 Tin. konz. Sohwefel- 
8&uie bis auf 160^, so resultiert Anthragallol (Bdl VUI, S. 505) (Seubbbzjch, B, 10, 42). Bei 
5-8tun^gem Erhitzen von 1 MoL-Gew. Phthals&ureanbydrid mit 2 MoL-Gew. Oxyhydro- 
chinon (Bd. VI, S. 1087) auf 185~-190® erh&lt man 2.3.6.7-Tetraoxy.fluoran (Syst. No. 2843) 
(Libbbbmakk, B- 84, 2299; J. Thiele, Jaboer, B. 84, 2618; Fbuebsteih, Dittoit, B, 34, 
2637). Beim Erhitzen von etwas mehr als 1 MoL-Gew. Phthals&ureanJ^drid mit 2 Mol.-Gew. 
Phloroglucin fBd. VI, S. 1092) auf 170—180® entsteht 1.3.6.8-Totrao^-fluoran (Syst. No. 2843) 
(Libh, B. 13, 1652; Liebbrmann, Zbrkeb, B, 86, 1071). — Beim Erhitzen von Phihals&ure- 
anhydrid mit 2.4.2'.4'-Tetraoxy-diphenyl (Bd. VI, S. 1163) in Gegenwart von Chlorzink auf 
160® entsteht ein Farbstoff, dessen Natriumsalz Wolle blaurot f&rbt (Bayeb & Co., D. R. P. 
90341 ; FrdL» 4, 230). Bei der Kondensation von Phthals&ureanhydrid mit 3.5.3^5^-Tetra- 
oxy -diphenyl (Bd. VI, S. 1164) in Gegenwart von konz. Schwefels&ure bei 120® erhftlt man 
die Verbindung (Formel I) (Syst. No. 2568) und die Verbindung Cs|H|oO» (Formel II) 

(Syst. No. 2843) (Bbnbdiet, Julixts, M, 5, 181, 184, 187; vgl. Link, B, 18, 1^; R. Meyer, 
K. Meyer, B. 44 [1911], 2680). 


I. 



IL 


HO 


CsH4‘CO 

HO Hp |/O^OH OH 



Beispiele fttr die Einwirkung von Oxo-Verbindungen. Phthals&ureanhydrid 
kondensiert sich mit a.y-Diketo-hydrinden (Bd. VII, S. 694) in Gegenwart von Essigs&ure- 

anhydrid zuAnhydro-phthalylbisdiketohydrinden (s.nebenstehende _ ^ 

Formel) (S. 681) (MARcnEiESE, G. 87 II, 3(i4). — Gibt beim Erhitzen ^ ^ oo-^^®®® 

mit Resaoetophenon (Bd. VIII, S. 266) und konz. Sohwefels&uro ^ COv.^ ^ „ 

unter Abspaltung der Acetylgruppe Fluorescein (Tobbey, Brew- ^co^ 

STEB, Am, Soc, 80, 862). 


Beispiele fiir die Einwirkung von Carbons&uren und ihren Derivaten. Beim 
Erhitzen von Phthals&ureanhydrid mit Essigs&ureanhydrid in (Gegenwart von entw&ssertem 
Natriumacetat erh&lt man Phthalylessigs&ure (Syst. No. 2619), wenig Tri-o-benzoylen-benzol 
(Bd. VII, S. 881) und ein gelbbraunes Produkt, aus dem duroh Vakuumdestillation 3-Methylen- 
phthalid (S. 333) gewonnen werden kann (Michael, Gabriel, B, 10, 391 ; Ga., Mi., B, 10, 1552, 
1657; 11, 1007; Ga., B. 14, 919, 926; 17, 2621). Verwendet man an SteUe von Natriumacetat 
Kaliumacetat, so tritt eine wesentliche ErhOhung der Ausbeute an Phthalylessigs&ure ein 
(Gabriel, Neumann, B. 26, 952). Phthals&ureanhydrid gibt beim Sohmelzen mit Acetamid 
Phthalimid (Syst. No. 3207) und Essigs&ure (Plum, Q, 16, 261). Liefert mit Natriumacet- 
amid in Gegenwart von Benzol bei 60® N-Acetyl-phthalamids&ure (Bd. IX, S. 811) CPitheb- 
LEY, Hicks, Soc. 89, 712). Gibt beim Sohmelzen mit Benzamid Phthalimid und Benzoe- 
s&ure (PiUTTi, Q. 16, 261). Beim Erw&rmen von Phthals&ureanhydrid mit Natriumbenzamid 
und Benzol auf 90 — 96® werden N-Benzoyl-phthalamids&ure (Bd. IX, S. 811) und zuweilen 
auch N-Benzoyl-phthalimid (Syst, No. 3213) erhalten (TiTHimLEY, Hicks, 8oc, 80, 710). 
Beim Sohmelzen von Phthals&ureanhydrid mit Benzamidoxim (Bd. IX, S. 3()4) erh&lt man 

C.HsC:NO 

3-Phenyl-6-[2-carboxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol n tt tt (Syst. No. 4693) und 

N — C* CO^SL 

3.5-Diphenyl-1.2.4'Oxdiazol (Dibenzenylazoxim) (S 3 rBt. No. 4496) (Schulz, B, 18, 2464). Beim 
Erhitzen mit Phenylessigs&ure (Bd. IX, S. 431) und entw&ssertem Natriumacetat entsteht 
3-Benzal-phthalid (S. 376) (Gabriel, Michael, B, 11, 1017; Gabriel, B. 18, 3470). Beim 
Koohen von Phthals&ureai^ydrid mit Benzyloyanid (^. IX, S. 441) und entw&ssertem 


C=q0N).CeH, 
Natriumacetat entsteht 3-[a'Cyan-benzal]-phthalid >0 

^CX)/ 


(Syst. No. 


2619) (Gabriel, B. 18, 1264). — Erhitzen von Phthals&ureanhydrid mit Malons&ure-di&thyl- 
ester unter Zusatz von etwas entw&ssertem Natriumacetat auf ca. 150® fhhrt zu Tri-o- 
benzoylen-benzol (Bd. VII, S. 881) und betr&chtlichen Mengen anderer Produkte (Gabriel, 
B. 14, 926; 17, 1396). Gibt mit NatriummaloneBter Phthalylmalons&uredd&thylester 

(I) (Syst. No. 2621), [2.2.I)ioarl*tlu)xy-hydrmdon-(l).yliden-(8)]- 
inftloiw*ure-diftthyl«rtier (T) (t) (Bd. X, S. 988) und 

Phtludyl-biB'inalonB&iiTediftthylMter PA)i]r ::^Q (jj (Syst. No. 2822) 
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(J. WiSLiOBinTS, A. 242, 88 )^). Bei l-stiindigem Erhitsen von 3 Tin. Phthals&iireanhydrid 
mit 3 Hn. BernsteinsAnre und 1 Tl. entw&ssertem Natriuxnacetat auf 240 — 250® wuiden 
[ CH— *1 

(Syflt. No. 2770), die Anhydroverbindung der 


-CH, 


erhalten Athindiphthalid j \0 

^ n igr 

Propiophenon-2.a)-dioarbon8&ure , /'^\ ill* (T) (Bd. X, S. 867), 9.10-Di- 

^O-CO-CH, 

oxy-naphthaoenolimon (Iso&thindiphthalid, Bd. VIII, S. 482) nnd eine in gelben Nadeln 
kr^tamBierende Verbindung, die mit siedendem Anilin in „Diphthalsuocinanilid** 

(S. 481) iibergeht (Rosxb, B, 17, 2770; 18, 3115, 3122; vgl. Gabbusl, Michaxl, B. 10 , 1559; 
Oa., B, 19, 837 Anm.; Qa., Lxupold, B. 81, 1160; Oa., Oolmak, B. 83, 446; Ebissbbt, 
Engel, B, 88 , 3281). Bei l&ngerem Erhitzen von PhthaLs&nreanliydrid mit BemsteinB&ure 
inGegenwart vonNatriumacetat auf 250 — ^260® konnteauBdemReaktion8gemiBoh3>Athyliden> 
phthalid (S. 339) iaoUert werden (Ga., B. 19, 838; vgl. Rosbb, B. 18, 3117). Erhitzt man 
3 Tie. PhthalB&ureanhydrid mit 3 Tin. Brenzweins&ure und 1 Tl. Natriumaoetat tiber 220®, so 

^C^=C(CH,)- CH==5C^ 


werden Propindiphthalid C 0 H 4 < 


(Syst. No. 2770) und 

3-lBopTopyliden-phthalid (S. 342) erhalten (Eossb, B. 17, 2776; 18, 3124). Beim ll^handeln 
von rhtnfdB&ureanhydrid mit einer alkal. LOsung von Phthalmonopers&ure (Bd. IX, S. 804) 
entsteht Peroxydphthals&ure (Bd. IX, S. 804) (Basteb, Viluqsr, B. 84, 764). Phthals&ure- 
anhydrid liefert mit PhenylessigB&ure-o-carbons&ure (Bd. IX, S. 857) und Natriumacetat 
bei 180 — 190® De803^benzoin-dicarbon8&ure>(2.2') (Bd. X, S. 8 ^) und Dihydrodiphthalyl 

C«H 4< ^>0 0 <^ >C«H 4 «) (Syst, No. 2768) (Ephbaim, B. 24, 2821, 2826). — Gibt beim 


HtC CO O 

H(i ^5 •CACOOCC?) 

Hjcicoi 

Erhitzt man 1 Mol.-Gew. Phthals&ureanhydrid mit 1 Mol.^Gew. Hamstoff bis auf oa. 
124®, so entsteht vorwiegend PhthalsAure-monoureid (Bd. IX, S. 811) neben wenig Phthal* 
imid (Syst. No. 3207) und saurem phthalsaurem Ammonium; erhitzt man uber 130®, 
so wild unter Entwicklung von Komendioxyd imd Ammoniak nur Phthalimid gebildet 
(Pnnrn, 0. 12, 170; A, 214, 18, 21, 22; vgl. GRUiAirx, BL [2] 26, 241; Bixdebmann, B, 10, 
1166; Dunlap, Am. 18, 333). Mit 1 Mol.-Gew. Thiohamstoff auf 130® erhitzt, liefert Phthal- 
sAureanhydrid hauptsAohlich PhthalsAure-monothioureid (Bd.IX, S. 812) neben wenig Phthal- 
imid (Piurn, 0. 12, 174; A. 214, 24). Aus Aquimolekularen Mengen von PhthalsAureanhydMd, 
rhodanwasserstoffsaurem Guanidin und NatriumAthylat in alkoh. Ldsung erhAlt man bei 

f ewOhnlioher Temperatur PhthalsAure-monoguanidid (Bd. IX, S. 812) (Michael, Am. 9, 
20; Chem. N. 67, 78; Jjfr. [2] 49, 42). Aus PhthalsAureanhydrid und salzsaurem Semi- 
carl^zid erhAlt man die VWbindung (S. 480) (Dunlap, Am. Soe. 27, 1096, 1107). 

Beim Erhitzen mit GallussAure am 220^235® entsteht Gallein (Syst. No. 2843) (GOekb, 
D. E. P. 30648; Frdl. 1 , 319). — Beim Erhitzen von PhthalsAureanhywd mit Aoetessigester 
und wasBOTfreiem Natriumaoetat auf 130 — 150® werden PhthalaconoarbonBAure-Ath 3 deBter 
(Bd. X, S. 843) und Tri-o-benzoylen-benzol (Bd. VII, S. 881) erhalten (Gabbiel, B. 14, 926; 
17, 1389; Ebbbba, 0, 37 n, 627). Die heiRe alkoholisohe L5sung von PhthalsAureanhydrid 
liedfert mit Natriumaoeteesigester das Natriumsalz der BenzoylacetessigsAureAthylester- 
o-oarbonsAure (Bd. X, S. 904) (Michael, J. pr. [2] 85, 452). Beim Sohmelzen von Ilithal- 
sAureanhydrid mit „Idpropionitril** (Bd. m, S. ^ 8 ) entstehen Phthalimid und a-Propionyl- 
propionitril (Bubns, J.pr. [2] 48, 408; 47, 120). 


Erhitzen mit TrioarbaUylsAure (Bd. 11, S. 815) imd Natriumaoetat 
das Dilaoton der /?• [a.a-Dioxy- 2- oarbozy- benzyl] •glutar 8 Aure(?) 
( 8 . nebenstehende Formel) (Bd. X, S. 929) (Erma, Gottsche, 
A. 814, 74). 


Beispiele fUr die Einwirkung von Aminen, Amino-ozy-Verbindungen, 
Amino-ozo-Verbindungen, Amino -oarbonsAuren, Amino-sulfonsAuren sowie 
ihren Deri va ten. Aus PhthalsAureanhydrid und Methylamin erhAlt man N-Methjd- 
^thalamidsAure (Bd. X, S. 1124) (Hoooewekft, van Dobp, B. 18, 98 Anm.; vgl. Gbaebb, 
noTBT, A.247,302; Gibbs, Am. Noc. 28, 1412). &im Erhitzen mit Allyl8enf5l(B£ IV, S.214) 
erhAlt man N-AUyl-phthalimid (Syst. No. 3210) (Kat, B. 26, 2850; vgl. Moine, J. 1886, 559). 
Bei der Destination Aquimolekularer Mengen PhthalsAureanhydrid und Anilin erhAlt man 


Vgl. biersa folgendo naoh dem Literatur-SchluBtermiii der 4. Anfl. dieses Hendbuehs 
[1.1.19101 enehieBenen Abbaodlongeii : Scheibeb, A. 889, 125; v. Auwbbs, AuvmiBBBG, 
B. 61, 1106; Sob., Hopper, B. 68, 898. 

*) Yghhlenni die nsoh dem Litermtiir-SehliifitenBin der 4. Aufl. dieses Handbuebs [1. 1. 1910] 
ereebieBene Arbeit von RuoOLl, R. £. Hetee, Afo. eAtm. Aeta 6 , 28; C. 19221, 1036. 
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quantitativ Phthalanil (Syst. No. 3210) (Dosbkbb, A. 210, 267). L&Bt man diese Kompo- 
nenten bei gewdhnlioher Temperatur oder in heiBer ToluollOsung (R. Metbb, Sundha-CHBR, 
B. 82, 2123) Oder in Ather (AbschOtz, B. 20, 3216) oder in Aoetonldeung (PiXTTn, Abati, 
B, 86, 997; 0, 88 II, 3) aufeinander einwirken, bo entsteht PhthalanilB&iire (Bd. XII^ S. 311). 
Beim Erw&rmen von 1 Mol.-Gew. Phthals&ureanhydrid mit 2 Mol.-Gew. Dimethylanilin in 
Gegenwart von Zinkchlorid zuerst auf 100®, dann auf 120 — 126® entsteht 3.3-Bis-[4-dimethyl- 

amino-plienyl]-phthalid (Syst. No. 2643) (0. Fisohsb, A. 206, 

93). Aquimolekulare Mengen von Phthals&ureanhydrid nnd Dimethvlanilin liefem bei Be- 
handlung mit Aluminiumchlorid in SchwefelkoMenstoff 4^>Dimetnylamino>benzophenon> 
carbons&ure-(2) (Bd. XIV, S. 661) (Limpbicht, A. 800, 229; Hallbb, GmroT, BL [3] 25, 
168; C. r. 126, 1248). Beim Kochen von 1 Mol.-Gew. Phthals&ureanhydrid mit 2 Mol.-Gew. 
IHphenylamin entsteht Phthals&ure-bis-diphenylamid (Bd. XII, S. 313) (Pnrm, O, 18, 
661 ; A. 227, 192). Sohmilzt man &quimolekulare Mengen Phthals&ureanhydrid und Diphenyl - 
amin zusammen und erhitzt die Sonmeke 1 Stde. auf 260®, so erh&lt man Phthals&ure-mono- 
diphenylamid (Bd. XII, 8. 313) (Pium, Q, 18, 549; A. 227, 190). Bei l&ngerem Erhitzen 
von Phthals&ureanhydrid mit Diphenylamin in Gegenwart von Zinkchlorid auf 180 — 200® 
entsteht 2-[Acridyl-(9)]-benzoee&ure (Syst. No. 3268) (Bbbnthsbn, A. 224, 45). Phthals&ure- 
anhydrid gibt mit a-Amino-phenylessigs&ure (Bd. XIV, S. 460) beim Erhitzen auf 166® 
N-[a-Carboxy-benzyl]-phthalimid (Syst. No. 3214) (Ulbich, JB. 87, 1688). Beim Erhitzen 
&quimolekularer Mengen von Phthals&ureanhydrid und Tliiocarbanilid (Bd. XII, 8. 394) 
werden bei 126—130® Phthalanils&ure (Bd. XII, 8. 311) und PhenylsenfOl (Bd. XII, 8. 453), 
bei 170 — 176® Phthalanil (Syst. No. 3210), Kohlenoxysulfid und Anilin gebildet (Dxjitlap, 
Am. 18, 337 ; vgl. Edblbai^u, Bvld, 2, 20). — Beim Zusammenschmelzen von Phthals&ure- 
anhydrid mit o-Toluidin entsteht N-o-Tolyl-phthalimid (Syst. No. 3210) (Feobhlioh, B, 
17, 2679; vgl. Pium, A. 227, 206). Anal(^ reagiert m-Toluidin (F.). Beim Mischen von 
AoetonlOsungen &quimolekularer Mengen Phthamureanhydrid und p-Toluidin entsteht 
Phthals&ure-mono-p-toluidid (Bd. XII, 8. 939) (Abati, Gallo, Q . 86 11, 820; C. 1907 1, 246). 

Phthals&ureanhydrid vereinigt sich mit Athylendiamin zun&chst zu einem Produkt, 
das im Vakuum iilier konz. Schwefels&ure allm&hlich, sohneller beim Kochen mit Benzol 
1 H,0 verliert imd in die Verbindung CiaHj^oOjNj (S. 480) liber^ht (Akobbuki, G. 24 1, 
406). Beim Erhitzen von Phthals&ureanhy^id und Athylendiamin in Benzol im geschlossenen 
Rohr auf 100® entsteht neben anderen nicht n&her untersuchten Produkten N.N^-Diphthalyl- 

&thylendiamin |CeH4<QQ>N *0112—1 (Syst. No. 3218) (A.). Phthals&ureanhydrid liefert mit 

1 Mol.-Gew. o-Phenylendiamin in ^nzolldsung in der K&lte N-[2-Amino-phenyl]-phthal- 
amids&ure (Bd. Xlfl, 8. 22) (Akdbrlini, O, 241, 144; vgl. R. Mbybb, J. MAika, A. 
827, 11, 35). Beim Erhitzen &quimolekularer Mengen Phthalsaureanhydrid und o-Phenylen- 
diamin in absolut-alkoholischer Ldsung entstehen 2 - [Benzimidazolyl - (2)] - benzoes&ure 

C«H4<^^^g^C’C4H4*C02H (Syst. No. 3660) und o-Phenylen-bis-phthalimid 

CeH4<0Q>N*CeH4‘N<QQ>C4H4 (Syst. No. 3218) (R. Mbybb, J. Maibb, A. 827, 41; vgl. 
Thiblb, Falk, A. 847, 116). Erhitzt man o-Phenylendiamin mit etwas iiberschiissigem Phthal- 
s&ureanhydrid auf 180®, so erh&lt man o-Phenylen-bis-benzimidazol|c2H4<[^^^C--J C4H4 

(Syst. No. 4031) (Walthbb, v. Pulawski, J . pr. [2] 69, 266). Beim Verschmelzen &qui- 
molekularer Men^n Phthals&ureanhydrid und m-Phenylendiamin (Bibdbbmakn, B, 10, 
1164) oder beim Erhitzen der Komponenten in absolut-alkoholischer Ldsung in Gegenwart 
von wasserfreiem Natriumacetat (R. Mbybb, J. Maibb, A. 827, 42) erh&lt man N-f3-Amino- 
phenyl]-phthalimid (Syst. No. 3218) imd m - Phenylen - bis - phthalimid (Syst. No. 3218). 
Phthals&ureanhydrid kondensiert sich mit N.N -l)i&thyl - N^ - acetyl - m - phenylendiamin 
(Bd. Xm, S. 46) in Gegenwart von Essigs&ureanhydrid bei 150® zu 3.3-BiB-[4-di&thylamino- 

2-»oetommo.phenyI]-phthalid [(C^5)^ C,H,(NH CO CH,)],C<^^'>CO (Syst. No. 2648) 

(HOohater Farbw., D. R. P. 49860; Frdl. 2, 110; GitANOHoroiN', tAa, B. 42, 4016). Beim 
Verschmelzen &quimolekularer Mengen Phthals&ureanhydrid und p-Phenylendiamin (Bdbdbb- 
ICANK, B, 10, 1163) oder beim Erhitzen der Komponenten in absmut-alkoholischer Ldsung in 
Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat (R. Mbybb, J. Maibb, A. 827, 43) erh&lt man 
N-[4-Amino-phenyl]-phthalimid (Syst. No. 3218) und p-Phenylen-bis-phthalimid (Syst. No. 
3218). Beim Zusammenschmelzen &quimolekularer Mengen l4 -Diamino-toluol (Bd. XIII, 
S. 124) und • Ph tha ls&ureanhydrid entstehen N-[3-Amino-4-methyl-phenyl]-phthalimid 

(Syst. No. 8218) nnd [asymm.-m-TolnylenJ-biB-phthalimid CH, C,H,[-N<qq>C,H;,] (Syst. 
No. 8218) (BraDBBMANK, B. 10, 1160, 1161 ; Gbioy & Co., D. R. P. 126964; Frdl. 6, 766; 0. 
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19021, 152). Phthals&ureanhydrid gibt mit 1 Mol.-Gew. 3.4-Diamino-toluol (Bd. XIII, 
S. 148) in Benzol in der K41te N-[2-Amino-4‘methyl-phenyl]*phthalamid6&iire(?) (Bd. XIII, 
S. 160) (Andsblini, G. 241, 148; vgl. R. Msybb, A, 827, 11); kocht man diese in Benzol- 
IdBung, 80 erh&lt man 2-[5-Methyl-l^nzimidazolyl-(2)]-benzoe8&ure 

CHj-CeH8<5^^C CeH4*CO,H (Syst. No. 3650) (Andbrlini, O, 241, 148; vgl. Thible, 

Falk, A, 847, 116). Erhitzt man 1 Tl. 3.4-Biamino-toluol mit 2 Tin. Phthals&ureanhydrid, 
bis kein Wasser mehr entweicht, so entsteht [asymm. o-Toluylen]-bi8-phthalimid 

CH,*CeH,J-N<^>C4H4j (Syst. No. 3218) (Ladbnbubg, B. 10, 1125). — Phthalsaure- 
anhydrid reagiert mit Nap^thylendiamin-(1.8) (Bd. XIII, S. 205) in Toluol oder Eisessig 
unter Bildung der Verbindung CioH4<jj^^C*C4H4*COjH (Syst. No. 3653); beim Zusammen- 


JJ 

sohmelzen der beiden Komponenten entsteht die Verbindung • * 

(Syst. No. 3576) (Sachs, A, 366, 117, 124; Baybr & Co.. D. R. P. 202354; C, 1008 II, 1396). 
Gibt mit Naphthylendiamin-(2.7) (Bd. XIII, S. 208) in siedendem Wasser N.N-Phthalyl- 

naphthylendiamin-(2.7) C4H4<^>N*C|oH4*NH^ (S3rBt. No. 3218) (Kaxjitlbb, Kabbeb, 

B. 40, 3264; vgl. Kuhn, Jacob, Fubtbb, A, 456 [1027], 256), beim Erhitzen mit Naphthylen- 
diamin-(2.7) a^ 250^ N.N.N^N'•I>iphthaly^naphthylendiamin•(2.7) 

C4H4<qq>N'CioH4*N<^>C4H4 (Syst. No. 3218) (Kau., Kab.). Phthals&ureanhydrid 
gibt bei mehrstOndigem Koohen mit Benzidin (Bd. XIII, S. 214) in w&0r. Suspension am Riick- 
flufiktkhler N.N-Phthalyl-benzidin C4H4<^>N*C4H4*C4H4*NH, (Syst. No. 3218) (Kollbb, 

B.87, 2882; vgl. Lb FAvbb, Tubnxb, Soc. 1926, 2476; Kuhn, Jacob, Fubtbb, A. 466 [1027], 
255; SmOAB, Sbn-Gufta, C. 1928 U, 2247 ; Tubnbb, JSoc. 1982, 1204). Beim Sol^elzen 
von 1 Mol.-Gew. Benzidin mit 2 Mol.-Gew. Phthals&ureanhydrid entsteht N.N.N'.N ' - Bi- 
phthalyl-benzidin (Syst. No. 3218) (Gabbuel, B. 11, 2262; Bandbowski, B. 17, 1182). Beim 
&hitzen von Phthals&ureanhydrid mit N.N'-Bi&thyl-benzidin (Bd. XIII, S. 222) auf 150* 
bis 160* erh&lt man eine Verbindung C14H (S. 481) (ScHiFF, Vanni, a. 268, 363; 
Lb FivBB, Tubnbb, Soc, 1926, 2470; Kuhn, Jacob, Fubtbb, A, 466 [1027], 257). Beim 
Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Phthals&ureanhydrid mit 1 Mol.-Gew. N.N.N'.N'-Tetra&thyl- 
benzidin (Bd. Xm, S. 222) auf 150* erh&lt man die Verbindung (8. 481) (Schiff, 

Vanni, A, 268, 3^). Beim Kochen von Phthals&ureanhydrid mit a.a'-I>mhenyl-&thylen- 
diamin (Bd. XIII, S. 250) in alkoh. LOsung entsteht die Verbindung Cs^^^OsNi (S. 481) 
(Gbossmann, B, 22, 2300). 

Beim Erhitzen &quimolekularer Mensen von Phthals&ureanhydrid und 2-Amino-phenol 
auf oa. 220* erh&lt man N-[2-Oxy-]^en;^]-phthalimid (Syst. No. 3210); destilliert man ein 
Gemisoh von 2-Amino-phenol und Phtlial^ureanhydrid nach einigem Erhitzen, so erfol^ 
nOBtenteils Verkohlung; in geringer Menge bOdet sioh 2-Phenyl-benzoxazol (Syst. No. 4100) 
OLtADBNBUBO, B, 9, 151^, 1628). Phthals&ureanhydrid reagiert mit 1 Mol.-G^. S-Amino- 
phenol in heiBem Toluol unter Bildung von N - [3-Oy -phenyl]-phthala mi ds&ure (Bd. XIII, 
S. 417) (R. Mbybb, Sundmachbb, B, 82, 2110). Erhitzt man Phthals&ureanhydrid mit 
3- Amino-phenol in Gegenwart von konz. Schwefels&ure auf 180—100*, so erfolgt Kondensation 
zu Rhodamin (Formei I bezw. 11) (Syst. No. 2033) (Bad. Anilin- u. Sodaf., B. R. P. 44002; 

CH4<:®0>0 9.H4CO.H 

Tim “• rT'TI 


Fntt. 2, 68; R. M., Su., B, 82, 2120). Burch Erhitzen von Phthals&ureanhydrid mit 3-Methyl- 
amino-phenol (Bd. XIII, S. 404) in Gegenwart von Zinkchlorid auf 170 — 180* erh&lt man 
N.N'-Inmethyl-rhodamin (Syst. No. 29^) (B. A. S. F., B. R. P. 48731 ; Frdl, 2, 77). Aus 
&quimolekalaren Mengen 3-jDimethylamino-phenol (M. XQI, S. 405) und Phthals&uie- 
anlwdrid erh&lt man miroh Koohen in Benzolmsung (Basler Chemische Fabrik Binbschbblbb, 
B. R. P. 85931 ; Frdl, 4, 261) oder duroh Versohmelzen bei 100* (Basler Chem. Fabr. Bind., 
B. R. P. 87068; Frdl, 4, 262) 2-[4-Bimethylamino-2-ozy-benzoyl]-benzoe8&ure (B(|. XIV, 
S. 675). Beim Erhitzen mit 3-Bimethylamino-phenol auf 170 — 175* wird N.N.N'.N^-Tetra- 
methyl-rhodamin ^yst. No. ^33) mbildet (Bad. Anilin- u. Sodaf., B. R. P. 44002; Frdl 
2, 70; Nobltino, I)ziBWo:i!i8ki, B. 88, 3518). Beim Erhitzen von Phthals&ureanhydrid mit 
1 Mol.-Gew. 3-Ozy-dipheiwlamin (Bd. XHI, S. 410) auf 120* entsteht N-Phenyl-N-[3-oxy- 
phenyl]-phthalamid8&ure (&1. XIII, S. 417); beim Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. 3-Oxy-c^henyl- 
amin am 150 — 160* entsteht N.N^-Biphmyl-rhodamin (Syst. No. 2033) (Pium, InccoLi, 
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a. 28 I, 377; B, 81, 1331 ; vgl. Bad, Anilin- u. Sodaf., B. R. P. 45263; 2, '’2). Beim Ver- 

liihrea &quimolekularer Mengen von Phthalsaureanhydrid und 4-Amino-phenol mit etwas 
Aoeton entstehc N[-[4-03y-pnenyl]-phthalamid8&uro (Bd. XIII, S. 477) (Pium, Abati, 
B. 86, 998; G, 8311, 6). Beim Schmelzen von Phthala&ureanhydrid mit 4-Amino-phenol 
erhklt man N-[4-0xv-phenyl]-phthalimid (Syst. No. 3210) (Pm., G. 16, 252). 4-Amino-t)henol 
laOt sioh mit Phthalsaureanhydrid auch zu 4-Amino-l-oxy-anthrachinon (Bd. XIV, S 268) 
kondensieren (Baybb & Oo., D. R. P. 94396; C. 18981, M3). Kocht man 1 g o-Dianisidin 
(Bd. XIII, S. 807) mit 0,6 g Phthals&ureanhydrid und 120 g Wasser, so entsteht N.N-Phthalyl- 

o-dianisidm H^ C,H,(0-CH,) C,H,(0-CH,)-N<^>C,H« (Syst. No. 3218) (Kaotlbr, 

Borbl, . 8 . 40, 3253; vgl. Lb FArvb, Turner, 8oc. 1926, 2479; Kuhn, Jacob, Furtbr, 
A. 456 [1927], 255). Beim Erhitzen von 1 g o-Dianisidin mit 1,25 g Phthals&ureanhydrid 

auf 200 — 250® entsteht N.N.N'.N'-Biphthalyl -o-dianisidin |~CeH3(0 • CH3) • ^ 

(Syst. No. 3218) (Kau., Bo.). — Beim Sohmelzen von 2 Tin. Phthals&ureanhydrid mit 1 Tl. 
Glycin (Bd. IV, S. 333) erh&lt man Phthalylglycin (Syst. No. 3214) (Drbchsbl, J. pr. [2] 
27, 418; Reese, A. 242, 1). Beim Erhitzen von 6 Tin. Sarkoein (Bd. IV, S. 345) mit 5 Tin* 
Phthals&ureanhydrid auf 140 — 150® entsteht PhthaMdisarkosin (Bd. IX, S. 814) neben 
anderen nioht n&her untersuchten Produkten (Reese, B. 21, 278). Bei lO-stdg. Erhitzen von 
2,6 g Kreatin (Bd. IV, S. 363) mit 10 g Phthals&ureanhydrid auf 140® erh&lt man Plithalyl- 
dikimtin (Bd. IX, S. 814) (Urano, B. Bh, P. 9, 184). Beim Verschmelzen von 1 Tl. Phthal- 
s&ureanhydrid mit 3/4 Tin. Anthxanilsfture bildet sich Phthalylanthranilsaure (Syst. No. 
3214) (Gabriel, B. 11, 2261). PhthalB&ureanhydrid liefert beim Verschmelzen mit Anthranil- 
s&ure-anilid (Bd. XIV, S. 320) Phthalylanthranils&iire-anilid (Syst. No. 3214) (Konig, J. pr, 
[2] 69, 27). Beim Sohmelzen von Phthals&ureanhydrid mit 1 Mol.-(3ew. 3-Amino-benzoe- 
b&ure entsteht S-Phthalimido-benzoes&ure (Gabriel, B. U, 2262; Pium, 0, 18, 329; vgl. 
Tingle, Brbnton, Am. Soc. 82 [1910], 115). — Beim Verschmelzen mit Taurin entsteht eine 
Verbindung C^H|90^N8S2(?) (S. 481) (Tauber, B. Ph. P. 4, 325). Beim Erhitzen von Phthal- 
s&ureaAhy&a mit Taurinkalium auf 160® erh&lt man das KRliumsalz des Phthalyltaurins 
(Syst. No. 3217) (Pblltzzari, Mattbucci. Soc. 54, 1303; A. 246, 159; 0. 18, 325). Beim 
Erhitzen &quimolekularer Mengen von Phthals&ureanhydrid und trocknem sulfanilsaurem 
Natrium auf 250® entsteht Natriumsalz der Phthalyl-sulfanils&ure (Syst. No. 3217) 
(PxLLizzARi, Mattbucci, A. 248, 153). 

Beispiele fhr die Einwirkung von Hydrazinen und ihren Derivaten. Aus 
&quimolekularen Mengen Phthals&urean^drid und Phenylhydrazin erh&lt man bei mehr- 
sttindigem Erhitzen mit Benzol auf dem Wasserbade (Hottz, J. pr. [2] 85, 267), besser beim 
Vermischen ihrer LOsui^cn in Chloroform (Dxtnlaf, Am. Soc. 27, 1105) Phthals&ure-mono- 

S heinrlhydrazid (Bd. XV, S. 274). Bei mehrstundigem Erhitzen &quimolekularer Mengen 
er Komponenten in Alkohol entsteht ^.j^-Phthalyl-phenylhydrazin (N-Anilino-phthalimid) 

C3H4<^00>N’NH*CeH5 (Syst. No, 3219) (H5 itb, J. pr, [2] 85, 269). Bei direktem Erhitzen 
der Komponenten erh&lt man sowohl /?./?-Phthalyl-phenylhydrazin als auoh GC.^-Phthalyl-phenyl- 
hydrazin (Syst. No. 3591) (Pbllizzabi, O. 16, 204; 17, 278, 284; B. 20 

Ref., 512). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Phthals&ureanhydrid mit 2 Mol.-Gew. Phenyl- 
hydrazin auf 150—170® entsteht zun&ohst Phthals&ure-mono-pheiwlhydrazid, dann /?.^-Phtha- 
lyl-phenylhydrazin, sohlieBlioh Phthals&ure-bis-phenylhydrazid (Bd. XV, S. 275); bei S-stdg. 
Erlutzen der Komponenten auf 160 — 160® imDnickrohr entsteht jedooh a.^-Phthalyl-phen^- 
hydrazin (Hottb, J. pr. [21 86, 282, 286). Beim Eiliitzen von 2 Mol.-Gew. Phthals&ure- 
anhydrid mit 1 Mol.-Gew. Hydrazobenzol (Bd. XV, S. 123) auf 120—130® entsteht neben 
anderen Produkten N.N.N^N^-Diphthalyl-benzidin (l^st. No. 3218) (Bandbowski, B. 17, 
1181). Beim Erhitzen von Phthals&ureaiuiydrid mit l-Phenyl-Bemicarl^zid (Bd. XV, S. 287) 
auf 140 — 146® entsteht 1 -Phenyl-4- [2-oarbozy-benzoyl]-8emioarbazid (Bd. XV, S. 298) 
(DuNiiAP, Am. Soc. 27, 1097). 

Beispiele fiir die Einwirkung von heterooyolisohen Verbindungen. Beim 
Erw&rmen von Phthals&ureanhydrid mit Epichlorhydiw (8. 6) in Gegenwart von etwas 
Dimethylanilin auf dem Wasserba^ entsteht Phthals&ure-[v*ciilor-propylen]-ester 
XO O CH CHtCl r J 

^ (Syst. No. 2763) (Weinschbhk, Ch.Z. 20 , 1311), Beim Erhitzen 

von 2 Tin. Phthals&ureanhydrid mit 1 Tl. Phthalid (8. 310) in Qegenwart von oa. Vi Tl, 
entwAssertem Natriumaoetat auf 280—290® entsteht Diphthalyl (83r8t. No. 2769) (Geabbx, 
Guts, B. 17, 2851; A. 288 , 241; Gb., Juillabd, A. 242 , 220). — Phthals&iireanhydrid 
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verbindet sioh mit 2 Mol.-Gew. Piperidin (Syet. No. 3038) zu dem Piperidinsalz der PLthal- 
piperididg&ur© (Syst. No. 3038) (Piutti, G. 13, 553; A. 22V, 

194, 198; vgl. R. Sohiff, b, 0, 333). Bei 5-8tund^em Erbitzen von 5 g Pyrrol (Syst. No. 3048) 
mit 11 g Phthals&ureanhydrid unter Zusatz von Eisessig im geschlosisenen Eohi* auf 180 — 190^ 
erh&lt man 2 Phthalidyliden-pyrrolenin (s. nebenstehende Formel; Syet. hc= 0K 
No. 4282) (CxAMioiAN, Dbitostbdt, G. 15, 25 ; B. 17, 2957 ; Db. , Zimmbxuianb, 

B. 19, 2200; Ci., B. 87, 4239; vgl. Oddo. Toonacchini, G, 68 [1923], 265; 

Oddo, MmooiA, G. 65 [1925], 235 ; Oddo, G. 66, 242). Beim Erhitzen &qni- O— co 

molekularer Mengen PhthalB&ureanhydrid und a-Picolin auf 200** in Glegenwart von etwas Zink- 

ohlorid werden a.y*Diketo-^-[pyridyl-(2)j-hydrinden (Pyrcphthalon) C 6 H 4 <gg>CHC.K,N 


,C(OK)CHaC6H4N 

(Syet. No. 3225) und geringe Mengen der Verbindung CeH 4 C 


(?) (e. bei 


a-Pioolin, Syet. No. 3052) erhalten (v. Hu^bb, B.86, 1655, 1659; vgl. Jacobsek, Rbimbb, B.10 
2604; Exbiobb, K. HoFiiAiTN, B. 87, 2303; Ei., Lobbbiko, B. 89, 2448). Beim Erhitzen &qui- 
molekularer Mengen PhthalB&ureanhydrid und y-Picolin in Gegenwart von etwas Zinkchlorid 


COs 


auf 200® entsteht die Verbindung CeH 4 <f ^CH C 5 H 4 N oder CeH 4 \ ; v. 


.C^==CHC,H,N 


(b. bei yrPioolin, Syst. No. 3052) (DObing, B. 88, 161 ; Eibkbb, Privatmitteilung). Phthal- 
8 &iireanh 3 rdrid liefert mit a.y-Lutidin (Syst. No. 3053) in Gegenwart von etwas Zinkchlorid 

bei 180® a.y-Diketo-/?-[4-methyl-pyridyl-(2)]-hydrinden (?) C 4 H 4 <qq>CH-C 5 H 8 N(CH 8 ) (?) 


(Syst. No. 3225) (Langbb, B. 88, 3708). Beim Erhitzen mit a.a'-Lutidin in Gegenwart von 
etwas Zinkchlorid auf 170® entsteht a.y-Diketo-/l-[6-methyl-pyridyl-(2)]»hydrmden 

0tH4<^>CH C8H8N(CJH8) (Syst. No. 3225) (Scholzb, B. 88, 2806, 4022; vgl. Eibneb, 


B. 88, 3353). 


Beim Erhitzen von 1 Tl. Phthals&ureanhydrid mit 1 Tl. 1 -Methyl -indol (S^t. No. 3069) 
auf dem Wasserbade in Gegenwart von etwas Zinkchlorid erh&lt man ein Indophthalon 
CmH^oOsNi (s. bei 1-Methyl-indol; Syst. No. 3069) (E. Fischbr, B. 19, 2989; A. 242, 382). 
Beim Erhitzen von 1 Tl! Phthals&ureanhydrid mit 1 Tl. 2-Methyl-indol (Syst. No. 3070) 
in Gegenwart von etwas Zinkchlorid auf dem Wasserbade (E. Fisohbr, B. 19, 2989; A. 242, 
381) (Ser von 1 MoL-Gew. Phthals&ureanhydrid mit 2 Mol.-(3ew. 2-Methyl-indol im geschlos- 
senen Rohr auf 150® (Rbnz, B. 87, 1223) erh&lt man 2-Methyl-3- [2-car boxy-benzoyl ]-indol 
(Syst. No. 3366). Beim Erhitzen von 1 Mol.-(jrew. Phthals&ureanhydrid mit 2 Mol.-(]rew. 
2-Methyl-indol auf 185 — 190® erh&lt man ein Indophthalon, das vielleioht ein Gemisch von 
symm. und asymm. Indophthalon darstellt (Rx., B. 87, 1223; vgl. Oddo, G. 66 [1926], 437; 
Od., Pbbotti, G. 56, 442). Erhitzt man Phthals&ureanhydrid mit Chinaldin, so entbteht 
bei vorsichtiger Steigerung der Temperatur zun&ohst die Verbindung 
.C(OH)CH,C8HeN 

CA ^ ^>0 (?) (s, bei Chinaldin, Syst. No. 3079), dann asymm. Chino- 

0 ^^=€HCtH8N 

O (Syst. No. 4286) und endlich, von etwa 190® ab, symra. 


Chinophthalon (Chinolingelb) C 8 H 4 <^>CH*C 8 H 4 N (Syst. No. 3228) (Eibnbb, Lanof, 

A. 815, 322, 336, 344; Ei., Simon, B. 84, 2303, 2311 ; Ei., Mbbkbl, B. 85, 2297 ; 87, 3006; 
Ei., K. Hofmann, B. 87, 3018; vgl. Tbaub, B. 16, 298; Jacobsbn, Rbimxr, B. 16, 513, 
1082, 1085; Ja., D. R. P. 23188; Frdl, 1, 161). Phthals&ureanhydrid kondensiert sich mit 
Carbazol (Syst. No. 3086) in Q^enwart von Aluminiumohlorid zu 9-[2-Carboxy-benzoyl]- 
carbazol (Syet. No. 3086) und 3.6-Bis-[2-carboxy-benzoyy-oarbf»zol (Syst. No. 3369) (StOmmer, 
if. 98, 411; Ehbxnpbbis, M, 88 [1911], 1103; vgl. SIoholl, Nbovius, B. 44 [1911], 1249). 
Erw&rmt man Phthals&ureanhy^d mit Phthalimidin (Syst. No. 3183), zweckm&big in Gegen- 
wart von geechmolzenam Natriumaoetat, 7 — 8 Stunden auf 220 — ^230®, so bildet sich als 

Hauptprodukt die Verbindung O< 0 ^P>C 4 H 4 (Syst. No. 4298) neben 

etwas Diphthalyl (Syst. No. 2769) (Qbaxbx, Guyx, A, 288, 246). 


Beispiele fur die Einwirkung organtscher Magnesiumverbindungen. L&Bt 
man 2Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid in Ather auf 1 Moi.-Gew. Phthals&uieannydrid ein- 
wirken und zersetzt das Keaktionsprodukt mit verd. Schwefels&ure, so erh&lt man 3.3-f)imethyl- 
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phthalid (S. 321) (Bauxb, jB. 87, 736). Analog reameren andere .^ylma^eBiumhalogenide, 
z. B. Athylmagnesiumjc^d (Bau., B. 87, 736), Ihropylmi^esiumchlorid (Bau., Ar, 247, 
223) Oder Isopropylmagnesiumjodid (Bau., Ar. M7, 224). Die Beaktion von Phthals&ure- 
anhydrid mit 1 Mol.^Gew. Phenylmagnesiumbromid fiilirt zu 2-Benzoyl-benzoe8&ure (Bd. X, 
S. 747) (Pickles, Weizmann, Chem. N. 90, 276); mit 2 Mol.-Gew. Phenylmamesinmbromid 
werden 3.3-Dipbenyl>phthalid (S. 391) und etwas 1.2-Dibenzovl*benzol (Ba. VII, S. 828) 
gewonnen (Baueb, B. 38, 240; Ar. 247, 221). Phthalsaureaimydrid liefert mit 2 Mol.- 
Gew. p - Tolylmagnesiumbromid 3.3-Di-p-tolyl-phtlialid (S. 394) und wenig 1.2-Di-p-toluyl- 
benzol (Bd. VII, S. 831) (Bau., B. 88, 241; Ar. 247 , 226). Mit 2 Mol.-Gew. Benzyl- 
magnesiumchlorid wird 3.3-Dibenzyl-phthalid (S. 394) erhalten (Bau., B. 88, 241). l^t 
1 Mol.-Gew. a - Naphthylmagnesiumbromid entsteht 2 - a - Naphthoyl - benzoes&ure (Bd. X, 
S. 782) (Pickles, Weizmann, Chem. N. 90, 276). 

Verwendung. 

Phthals&ureanhydrid findet Verwendung zur Darstellung von Xanthonfarbstoffen, 
z. B. Rhodamin 6G (Syat. No. 2933; Schultz, Tab. No. 671), Bhodamin B (Syst. No. 2933; 
Schultz, Tab. No. 673), ^odamin 3 B (Schultz, Tab. No. 67^), Rhodin 12 GM (Schultz, Tab. 
No. 676), Rhodamin 3 G (Schultz, Tab. No. 676), Rhodin 2 G (Schultz, Tab. No. 677), Violamin, 
Echtsaureviolett A 2 R (Schultz, Tab. No. 682), Violamin G, ^urerosamin A (Schultz, 
Tab. No. 683); femer fiir Fluorescein und Uranin (Syst. No. 2836; Schultz, Tab. No. 686), 
Eosin (Syst. No. 2836; Schultz, Tab. No. 687), Eosin spritldslich (Schultz, Tab. No. 688), 
Eosin S (Schultz, Tab. No. 689), Eosin BN (Syst. No. 2836; Schultz, Tab. No. 690), Erythrosin, 
Jodeosin (Schultz, Tab. No. 691), Erythrosin extra bl&ulich (Syst. No. 2836; Schultz, Tab. No. 
692); ferner fiir Gallein (Syst. No. 2^3; Schultz, Tab. No. 699) und Coerulein (Syst. No. 2668; 
Schultz, Tab. No. 600) ; s. femer Schultz, Tab. No. 672, 678, 680, 681 . Weiter verwendet man 
Phthals&ureanhydrid zur DarsteUung von Chinolinfarbstoffen wie Chinolingelb sprit- 
lOslioh (Syst. No. 3228; Schultz, Tab. No. 612) und wasserldslioh (Schultz, Tab. No. 613). Vgl. 
auch Schultz, Tab. No. 782. Phthals&ureanhydrid wird zur Darstellung von Phenolphthalein 
(Syst. No. 2639) gebrauoht. SchlieBlich hat Phthals&ureanhydrid in neuerer Zeit auch 
B^eutung fiir die Fabrikation von Anthrachinon gewonnen (vgl. F. Ullmann, Enzyklop&die 
der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. I [Berlin- Wien 1928], S. 488). 

Analytisches. 

Phthals&ureanhydrid ist als UrmaB in der Aoidimetrie vorgeschlagen worden (Phelps, 
Weed, Z. a. Ch. 69, 114; C. 1908 11, 902), scheint aber als solohes keine Anwendung gefunden 
zu ha^n. 

Additionelle V erbindungen des Phthals&ureanhydride. 

Verbindung mit Jod und Kaliumjodid 2 C 8 H 40 , + 4I-f KI. B. Aus Phthals&ure- 
anhydrid beim Sohmelzen mit Jod und Kaliumjodid (Clover, Am. 81, 263). Griine metall- 
gl&nzende Kr^talle. Schwer lOslich in Ather und (Chloroform, lOslioh in Alkohol unter Dis- 
soziation in die Komponenten. — Verbindung mit Antimonpentachlorid 3CgH408 + 
BSbClg. Krystallkrusten (aus Chloroform). Sehr hygroskopisch (Rosenheim, Stellmann, 
B. 84, 3381). 

Umwandlungaprodukte unbekannter Konstitution aus Phthalsdureanhydrid. 

Verbindung CgH708N8. B. Beim Erhitzen von salzsaurem Semicarbazid mit Phthal- 
s&ureanhydrid auf 160® (Dunlap, Am, Soc. 27, 1096, 1106). — WeiBe Nadeln (aus Eisessig). 
F: ca. 262® (Zers.). Schwer Idslich in siedendem Wasser und Alkohol, unldslich in anderen 
LOsungsmitteln. Leicht Idslich in verd. Alkalien unter Bildung von 4-[2-Carboxy-benzoyl]- 
semicarbazid bezw. l-[2-Carboxy- benzoyl] -semicarbazid (Bd. IX, S 812). 

Dber eine Verbindung der gleichen Zusammensetzung C,H708N8, die aus Phthalyl- 
aoetylaceton mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in verd. Alkohol erhalten 
wurde, vgl. S. 671. 

yerbindung Ci^HjoOgNg^). B, Beim Aufkochen von Phthals&ureanhydrid mit Athylen- 
diamin in Benzol (Anderlini, O. 24 1, 406). — Sohmilzt unter Zersetzung bei 126®. Leicht 
Idslich in Wasser und Alkohol. 

Von Anderlini ist diese Verbindung als N.N'- Phtha lyl • ath ylendiamin, 

CO 'NH • CH 

N.N^- Athylen -phtbal am id I * besehrieben worden. Nash neneren Erfah- 

, ^CO • NH • CHg 

rnngen an ftbnlioh gewonnenen Verbindungen (vgL Thiels, Falk, A. 847, 116; B, Metes, 
LOders, a. 416 [1918], 32; Bistrzycki, Risi, Helv. ehim. Aeta 8 [1925], 813, 814) muB die 
angefuhrte Formuliernng bente als tinsicber angesehen werden. 
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Ver bindung '). B. Beim Koohen von a.a^-Diphenyb&thylendiamin (Bd. XIII, 

S. 250) mit Phthals&ureanhydrid nnd Alkohol (Gbossmann, B. 22, 2300). — Mikroskopisohe 
Krystalle mit Sohmilzt bei 213® imter Zersetzimg. Sohwer lOslich in siedendem 

Alkohol. 

Verbindung (,»Di&thylphthalylbenzidin*'. Vgl. dazu Ls FkVBE, 

Tubkbr, 8oc. 1926, 2479; Kuhn, Jacob, jFubteb, A. 465 [1927], 257.) B. Aus &qui- 
molekularen Mengen Phthalsaureanhydrid und N.N'-Di&thyl-benzidin (Bd. Xlll, S. 222) 
bei 160 — ^160® (Sotiff, Vanni, A. 268, 303). — Kjystalle (aus Essigester). Schinilzt bei 
260® unter TSersetzung. LOst sich in der K&lte weder in Sauren noch in waBr. Alkalien. — Wird 
duToh l&ngeres Erw&rmen mit verd. Kalilauge in N.N^'-Biathyl-benzidin und Phthals&ure 
gespalten. Einw. von alkoh. KAlilauge: Sch., V. 

Verbindung CMH^OeNi. B. Aus 2 Mol.-Gew. Phthalsaureanhydrid und 1 Mol.-Gew. 
N.N.N^N'-Tetra&thy^-benzidin (Bd. XIII, S. 222) bei 160® (Schiff, Vanni, A, 268, 366). — 
Pul ver. UnlOelioh in Wasser, Ather und Benzol, leicht loslioh in Alkohol. — Wird bei l&ngerem 
Koohen mit Alkohol, rasoher duroh warme w&Brige Kalilauge, in die Komponenten zerlegt. — 
Ag|CaeH,40«N,. Niedersohlag. 


„Diphthal8UOoinanilid** C.QHa404N^. B. Man erhitzt 3 Tie. Phthalsaureanhydrid 
mit 3 Tm. Bemsteins&ure und 1 Tl. Natriumaoetat 1 Stunde auf 240 — 250®, kooht das 
Plrodukt erst mit Wasser, dann mit Alkohol aus imd lost es hierauf in kochendem Anilin; 
man l&fit erkalten, filtriert, destilliert das Filtrat mit Wasser und wascht den nioht fliich- 
tigen ROokstand mit Alkohol (Rosxb, B. 17, 2770; 18, 3122). — Krystall^ver (aus Alkohol), 
l&men (aus Anilin).- Schmilzt bei 267® unter T^rsetzung; unloslich in Wasser, schwer l5s- 
lioh in heiBem Alkohol, leicht in Nitrobenzol imd Anilin; Idst sich leicht in alkoh. Kali und 
wird daraus duroh Kohlendioi^d gef&llt (R., B. 18, 3123). — Wird durch Kochen mit alkoh. Kali 
nioht ver&ndert (R., B. 18, 3123). Geht beim Koohen mit Eisessig und konz. Salzs&ure 
in „I>iphthalsuooindehydnk^d** (s. u.) fiber (R., B. 18, 3123). 


,,Di ghthal8uoo inde^dranilid** CaoHaoOaNa. Vielleicht identisch mit der Verbindung 
CaH5*N<^^^CaH4 (Syst. No. 3601) (Reissbbt, Enoel, B. 38, 


3289 Anm.). — B. Bei mehrstiindigem Kochen von „Diphthal8uccinaniJid“ (s. o.) mit Eis- 
essig und konz. Salzs&ure (Rosbb, B. 18, 3123). — (^11^ Prismen (aus EiseRsig). Schmilzt 
noon nioht bei 280®; unlOslioh in Wasser und Alkohol, schwer lOslich in Eisessig (R.). 


Verbindung G,5n|90i«N.Ss (T). B. Beim Erhitzen von Taurin (Bd. IV, S. 528) mit 
hbersohhssigem Phthals&ureanhydrid auf 260® (Taubbb, B. Ph, P. 4, 325). — Glimmer- 
fthnliohe Taleln mit 7H,0. Wird im Vakuum fiber Schwefelsaure wasserfrei. F: 60®. Leicht 
lOslioh in Wasser, sohwer in Aoeton. 


Funhtionelle Derivate dea Pkthalsdureanhydrids, 
l-Methoxy-S-oxo-l-anilino-phthalan, S-Methozy-S-anilino-phthalid, Phthal- 
anilsaureisomethylather Ci,Hi80jN = CeH4^:c:Q^j5^^H8)(NH CeH^^ oder Phthalsaure- 

mono-[phenylixninomethyl&ther] CuHjjOjN— C6H5 N:C(O CH3Vc4H4-COaH s. Bd. XII, 
S, 313. 

8-Oxo-l**methylimino«>phthalan, d-Methylimino^phthalid, K-Methyl-phthalieo- 
imid G1H7O1N =» 0» B. Das Hydrochlorid entsteht bei 6 Minuten 

langem Koohen von 3 g N-Met^l-phthalamids&ure (Bd. X, S. 1124; Nachtrag zu Bd. IX, 
S. 809) mit 18 g Aoetylohlorid (Hooobwebff, van Dobp, B. 18, 98). — Krystalle (aus Ather 
li^in). F; 76,6 — ^78,6®. — Wird von Wasser rasoh in N - Methyl - phthalamidsaure 
umgewandelt. 

Xr-Mathyl-phthaUmid CVH,0,N = C,H,<^>N CH, s. Syst. No. 3210. 
8»Oxo>l*phanylimino-phthalan, 8-Phe2iyliinino-phthalid, K-Phenyl-phthaliao- 
imid, Fhthallaoaiiil GiJS[^OJ8 = B. Das Hydrochlorid entsteht 

^) Von Qrosbmann ist ffir diese Verbindung nebenstehende Formel « „ m r tt 

Toigeiohlagen worden. Naoh neueren Erfthmngen an Shnlioh gewonnenen OeHs-HC 
Verbindangan (vgL Tbixlb, Falk, A. 847, 116; R. Mktbb, LOdsbb, HN^^ 

A. 416 [19181 82; Bibtbztoxi, Ribi, Heh,ehm. Ajcta 8 [1925], 813, ^^<Zoo>^ 

814) ibnB die angef&brte Fonnnliemng heute ala unsioher angesehen werden. 

BBHiBTXlNa Handlmoh. 4. Aufl. XVn. 
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bei ca. 5 Miuuten lang^'m Erwarmen von 6g N-Phenyl-pbthalamidsaure (Bd. XII, S. 311) 
mit 30 g Acetylchloi id auf 60'^, man zerlegt dac Hydrochlorid durch Pottaschelosung in 
Oegenwart vcn Ather (van »er Meulbn, R , 15, 28(5; vgl. Hoogewbrff, van Dorp, R , 21, 
339;Kchara, Komatsu, C. 190011, 982^).— Nadeln(au8 Ather). F: 115 — 117® (v. d. Meulen, 
R. 16, 287). — Beim Erhitzen iiber 240° (H., v. D., R, 21, 341 Anm. 2) bezw. auf 250° 
(v. D. M., R. 16, 287) eiitsteht Plithalani! (Syst. No. 3210). Beim Aufldsen des Hydrochlorids 
in Methyldlkohol werden Phthalanilsaure-methyloster (Bd. XII, S. 312) und das Hydrochlorid 
des Phthalanilsaure-isomethyU'sterH (Bd. XII, S. 313) erhalteii (v. d. M., R . 16, 343, 347). Bei 
der Einw. von Anilin auf das in Ather suspend ierte Hydrochlorid entsteht Phthalsaure- 
dianilicl (Bd. XIT, S. 312) (v. D. M., R. 15, 345 Anm.; H., v. D., J?. 21, 341). 

3-Oxo-l-beri55ylitDino-phthalan , S-Benzylimino-phthalld , N-Benzyl-phthaliso- 

^ 

iraid . CH • C H )^^^‘ entsteht bei kurzem 

3’^rbiWn von 3g N -Benzyl -phthalainidsaure (Bd. XII, S. 1049) mit 18 g Acetylchlorid auf 
(JO*^ (Hooofwerff, V/vN Dorp, R . 18, 99). — Siiulen (aus absol. Ather). Monoklin prismatiseh 
(.Iaegej:, 7j Kr. 40, 374; vgl. Groth, Ch. Kr, 6, 229). F: 81—82,5° (H., v. D.). D: ca.. 1,145 
(tJ.). Loslich ill kalter verdunnter Salzsaure unter allmahlichem tlbergang in N-Benzyl- 
phthalaniidsaure (H., v. D.). 

3 - Oxo - 1 - *4 - oxy - 3 - carboxy - plienylimino] - phthalan, 3 - [4 - Oxy - 3 - carboxy- 
phonylimino] - pnthalid, N - [4- Oxy -3 - oarboxy - phenyl] - phthalisoimid CjjIIgOjN = 

(-■(jll^ (OP) ‘CO HV ^ und sein !B£ethylather C20H2jO5N == 

Vgl. hierzu N-[4-Oxy-3-carboxy-phenyl]-phthaliinid 

Cj 5 H,OjN .= C,Il4<^^>N • C,H3(0H) • CO,H und seincn Methyl&ther C„H„0,N = 

C,H4 <^^>N C,H,(0 CHj) CO,H, Syst. No. 3214. 

3 - [4 - Dialkylamlno - phenylimino] - phthalido . p jj NrTP^^*^®^' 

bindungen, die vielleicht als solcho aufzulaesen sind, sind als N-[4-Dialkylamino-phenyl]- 
phtbalimide C0H4<r^Q>N • C0H4 • NR, unter Syst. No. 3218 eingeordnet. 

1.8-Bi8.phenylimino-phthalaJi C«^,40N, - oder N-Phenyl- 

8- phenylimino -phthalimidln C,oHi40N8 == CeH4<;q7p^ Q''^^y::rN CoH5 s. bei Phthalyl- 
chlorid, Bd. IX, S. 808. * ^ 

8-Oxo-l.l-diamino-phthalan, 3.8-Diamino-phthalid CgHgOjN,— 

Als Derivate hiervon wurden zeitweise die tetrasubstituierten Diamide der Phthals&ure 
aufgefaSt. Diese Verbindungen sind mit der symmetrischen Formel (R)(R')N*CO*CgH4*CO' 
N(R)(R') bei Aminen als Phthalsaure-Derivate eingeordnet. Vgl. dazu l^xm, C. r. 184 
[1927], 690; A,ch. [10] 8 [1928], 65, 90. 

8 - Oxo - 1 - ozimino - phthalan, 3 - Oximino - phthalid, Phthaloxim CgH.OgN = 
hierzu N.N-Phthalyl-hydroxylamin, Syst. No. 321 9. 

3 - Oxo - 1 - hydrasono - phthalan, 8 - Hydrazono - phthalid CgHgOgN, = 

W- Amino -phthalimid CgHgO,N, = CgH4<QQ>N*NH, und 

Derivate s. Syst. No. 3219. 

Suhatitutionsprodukte des Phthalsdureanhydrids. 

[8 - Chlor - phthalsaure] - anhydrid CgHgOgCl, s. nebenstehende Formel. 9* 

B. Beim Destillieren von 3-Chlor>phthalB&ure (Bd. IX, S. 816) (Kbuqbb, B. 18, COv 

1769; Guareschi, Q . 17, 122). Beim Erhitzen von [3-Nitro>phthals&ure]> | 
anhydrid (S. 486) mit Phorohorpentachlorid im gesohlossenen Rohr auf 176° ^ ^ 

(Booert, Boboschbk, Am, Soc. 88, 761). — Sublimiert in Nadeln. F: 122° (K.; Boo., Bor.), 


Vgl. femer die nach dem Lfteratur-SohlufitemiiD der 4. Aufl. dieses Handbncha [1. I, 1010] 
eracbienene Arbeit von Sherrill, Schaeffer, Shoyeb, Am. Roe. 60 [1928], 474. 
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124,6 — 126,6° (G.). — Gibt in rauchender Schwefelsaure in Gegenwart von Jod mit 1 MoL- 
Gew. Chlor ein Gemisch von viel Anhydrid der 3.6- und w .nig Anhydrid der 3.4-Dichlor- 
phtiialsaure (Villiger, B, 42, 3549). Geht beim Kochen mit verd. Salzs&ure in 3-Chlor- 
phthals&ui'e iiber (Bog., Bor.). 

[4-Chlor-phthal8aiire] -anhydrid CgHjOjCl, s. nebenstehendo Formel. cov 

B. Durch Sublimation von 4-Chlor-phthal8&ure (Bd. IX, S. 8)6) (Al^n, 

0f,8v, 1881, No. 9, S. 10; Bl. [2] 30, 434; Claus, 1)shee, B. 16, 320; 

RAe, a, 283, 238; Miersch, B. 25, 2116). — Prismen (aus Alkohol). Triklin pinakoidal 
(SoRBT, J. 1886, 1453; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 713). F: 96° (A.; Claus, D.), 96-“97° (P.;, 
98,6° (M.). Kp 7 ^: 294,5° (kon.) (R.). Leich . lOelich in Alkohol, Ather imd Chloroform, v 3niger 
in Schwefelkohlenstoff, schwierig in Ligroin (R.). — Gibt in rauchender Schwefels&ure in 
Gegenwart von Jod mit 1 Mol.-Gew. Chlor ein Gemisch von viel Anhydrid der 3.4- und 
wenig Anhydrid der 4.6-T)ichlor-phthalBaure (Villiobb, B. 42, 3549). Geht beim Erw&rn^en 
mit Waseer in 4-Chlor-phthal8&ure iiber (R.). Beim Sattigen der LOsung in Methylalkohol 
mit Chlorwasserstoff erhalt man 4-Chlor-phthal8aure-dimethyle8ter (R.). Beim allmablichm 
Eintragen von 16 g Aluminiumchlorid in ein kochendeB Gemisch aus 5 g [4-Chlor phihalsaure j- 
anhydrid und 60 g Benzol entsteht 6-Chlor-benzophenon-carbon8&ure-(2) (Bd. X, S. 750) 
(R.; vgl. Egbebr, H. Meyer, if. 34 [1913], 7^1, 83, 87). 

[3.4 -Diohlor-phthalsaui'e] -anhydrid CgHgOgClg, s. nebenstehende 9 
Formel. B. Beim Erhitzen von 3.4-Dichlcr-phthalsaure (Bd. IX, S. 817) CO\ 

auf 220° (ViLUGER, B. 42, 3542). Weitere Bildungen s. unter 3.4-Dichlor- I \ 'O 
phthalsiiure. — Tafeln (aus CCl^). F: 120 — 121°. Kp: 329°. Ldslich in ^ 

Benzol, Toluol und Chloroform. — Gibt mit Hydroxylamin in der K&lte (nicht naher 
beschriebene) 3.4-Dichlor-phthalmonohydroxamsaure, die beim Ei*warmen auf ca. 60° in 
N.N-[3.4-Dichlor-phthalyl]-hydroxylamin (Syst. No. 3220) iibergeht. 

Monoxim CgHgOjNClj = CgHjClj-c^^^^ogp^O. Vgl. hierzu N.N - [3.4 - Dichlor- 
phthalyl] - hydroxylamin, Syst. No. 3220. 

[3.6-l>iohlor-phthal8aure] -anhydrid CgHiOsClg, s. nebenstehende 9 
Formel. B. Aus 3.5-Dichlor-phthalsaure (Bd. Ix, S. 817) durch Erhitzen 
mit Acetylchlorid (Crossley, Lb Sueur, 8(^. 81, 1536). — Nadeln (aus I I 
Ligroin). F: 89°. Leicht Idslich in Benzol, Ather und Chloroform. — l^im 
Erhitzen mit Resorcin und einem Tropfen Schwefels&ure erhalt mar die Fluoresceinreaktion. 

[8.6 - Diohlor - phthalsaure] - anhydrid CgHjOjClg, 8. nebenstehende 9 
Formel. B, Beim Erhitzen von 3.6-Dichlor-phthalslkure (Bd. IX, S. 817) auf 
130 — 140° (Graebe, B, 33, 2022; vgl. Faust, A. 100, 64; Le Royer, A. 238, Lpn/® 
361; ViLLiGER, B. 42, 3631, 3633; Harrop, Norris, Wbizmann, Soc. 96. 282). 

Beim Erhitzen von 3.6-Dichlor-phthalsaure-monoSthyle8ter auf 200—220° Cl 
(Gr., B. 38, 2020). Weitere Bildungen s. im Artikel 3.6-Dichlor-phthal8aure. — Nadeln. 
F: 186® (WiDMAN, Of. Sv. 1877, No. 8, S. 16; BL [2] 28, 612), 187° (F.), 190—191° (V., B. 42, 
3632), 191° (korr.) (Gr.). Kp: 339° (V., B. 42, 3639). — Bei mehrstundigem Erhitzen von 
(nicht rein erhaltenem) [3.6-I)icldor-phthals&ure]-anhydrid mit 1 Mol.-Gew. Phosphoq^nta- 
chlorid im geschlossenen Rohr auf 160° entsteht das Biohlorid der 3.6-Dichlor-phthal8&ure 

C, H,C1,<^*>0 Oder C,H,a,(COCl), (Bd. IX, S. 818), beim Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. 

PhoBphorpentachlorid iiber 2(X)® die Verbindung oder CCl,'C,H,Cl,‘COCl 

(s. u.) (Lb R. ; vgl. V., B. 42, 3533). [3.6-Dichlor-phthals&ure]-anhydrid kondensiert sioh mit 

1 Mol.-Gew. a-NaphtW in Gegenwart von Bors&ure bei 3-stdg. ErKitzen auf 180 — 190° unter 
Bildung von 3.6-I)iohlor-2-[l-oxy-naphthoyl-(2)]-benzoeB&ure (Bd. X, S. 980) (H., N., Wkiz.). 

1.1.3.3.4.7-Hexaohlor-phthalan CgHgOClg, s. nebenstehende Formel, 9 
Oder 3.6-Diohlor-2-triohlormet^l-benzoylchlorid, 3.6.2^21.2^- Pen- 
taohlor-o-toluylohlorid OClj*CgH,Clj*COCl. B. Bei mehrstttndigem Er- I 
hitzen von (nioht rein erhaltenem) [3.6-Dichlor-phthals&ure]-anhyarid mit 

2 Mol.-Gew. Phosphorpentaohlorid liber 200° (Lx Royer, A, 238, 354; vgl. Cl 
ViLUOXB, B. 42, 353o). — Nadeln (aus Alkohol). F: 117° (Lx R.). 

Oxlm das ra6-I>iaUor-phthals&tir«]- ^ 

anhydrida (JAO JICL, Pormel I. Vgl. bier- , co^ „ 

zi^ N.N-[3.6-Dichlor-pnthalyl] -hydroxylamin, * L J— C(:N OH)/'^ * ci L^Lco/^ 

Syst. No. 3220. 

[4.5- Diohlor -phthalB^nra]- anhydrid CgHgOgCl|, Formel II. B, Beim Erhitzen 
von 4.5-Dichlor-phthalB&ure (Bd. IX, S. 818) auf oa. 200° (ViLuaBR, B, 42, 3546; vgl. Claus, 

31 * 
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Gbokewsq, J. pr. [2] 48, 264). Weitere Bildungen s. unter 4.6-Diclilor-phthals&ure. 
Tafeln oder Priamen (aus heifiem Toluol). F: 185 — 187®; Kp: 313®; sehr wenig Idslioh in 
TetrachlorkohlenBtoH, schwer in kaltem, leicht in heifiem Benzol und Toluol (V., B. 42, 
3633, 3547). 

Monoxim CgHjOaNClj = hierzu N.N-[4.5-Dichlor- 

phthalyl]*hydroxylamin, Syat. No. 3220. 


[8.4.6 - Triohlor - pbthalsaure] - auhydrid ^ 

aHOsCla, Formel I. B. Aua 3.4.6 - Triohlor- V* 

phthalsfture (Bd. IX, S. 819) beim Erhitzen I. CO\ 

(Atterbbrq, Widman, B. 10, 1843; Claus, ci ' J-co^^ 
Kautz, B. 18, 1370). — Sublimiert in langen 
Nadeln. F: 167® (A., W.; Cl., K.). 



[8.4.6 ^Triohlor-phthalBaurel-anhydrid CgHOsCls, Formel II. B. Durch Erhitzen 
von 3.4.6-Triohlor-phthal8&ure (Bd. IX, S. 819) auf 160—160® (Grakbe, Rostowzbw, B. 
84, 2109). — Sublimiert in Nadeln. F: 148®. — Geht durch Kochen mit Wasaer leicht in 
3.4.6-Trichlor-phthals4ure Uber. 


on 

Tetraohlorphthalshure - anhydrid C8O8CI4 = C8C14 <q0>O, 

phthalsaure (Bd. IX, S. 819) durch Sublimation, beim Erhitzen auf 98®, bei der Kryatalli- 
aation aua heifiem Benzol oder Chloroform sowie bei langandauerndem Trocknen im Vakuum 
fiber Phosphorpentoxyd (Dblbridqb, Am, 41, 4(X), 402, 406, 408, 409, 416; vgl. Gbaebe, 
A, 140, 18; 288, 322; Orndorff, Black, Am, 41, 369). — DarsL Man erhitzt 5 kg Phthal- 
s&ureanhydrid mit ca. 30 kg Antimonpentachlorid einige Stunden auf ca. 200®, leitet 8-~10 Stdn. 
ChJor durch die gi^hmoL^ne Masse und destilliert das Reaktionsprodukt (Ges. f. chem. Ind., 
D. R. P. 32664; Ffdi. 1, 318; Gr., A, 288, 319). Man leitet Chlor in ein Gemisch von 10 kg 
Phthala&ureanhydrid , 30 kg rauchender Schwefelsaure (60 — 60®/o Anhydridgehalt) und 
0,6 kg Jod bei 60 — 60® und achliefilich bei 200® ein, bis alles Jod ala Chlorjod entwichen iat, 
giefit auf Eis und w&scht daa auagesohiedene Tetrachlorphthalsfiure-anhydrid mit kaltem 
Wasser (Juvalta, D. R. P. 50177; Frdl, 2, 93). — Sublimiert in Prismen oder Nadeln 
(Gb., a, 140, 20). F: 266 — ^267® (korr.) (D., Am, 41, 405). UnlOslich in kaltem Wasser, schwer 
Ifialioh in Ather (Gr., A, 140, 20). Lfislich in siedendem Wasser unter Bildung von Tetrachlor- 
phthalsaure (Gr., A, 140, 20). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig wesent- 
lich 4.5.6.7-Tetraohlor-phthaIid (S. 312) (Gb., A, 288, 324, 330). Erhitzt man Tetraohlor- 

? hthals&ure-anhydrid mit 1 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid in Gegenwart von etwas 
hosphoroxyohlorid und krystallisiert das durch Destination gereinigte Reaktions- 
produkt aus Benzol um, so ernalt man kryatallbenzolhaltigea 3.3.4.5.6.7-Hexaohlor-phthalid 
(s. u.) (Kaufmann, Voss, B. 60 [1923], 2608, 2611; Kibpal, Kuims, B. 62 [1929], 2102; 
vgl. Gb., a, 288, 328). Beim Erhitzen von Tetrachlorphthalaaure-anhydrid mit 2 Mol.- 
Gew. Phosphorpentaoblorid entsteht Perohlorphthalan oder Perohlor- 
o-toluylchlorid (S. 486) (Gb., A, 288, 329). Beim Erhitzen mit Phenol 
in Gegenwart von rauchender Schwefels&ure (16®/^ Anhydridgehalt) auf 
146 — 160® werden 4.6.6.7 - Tetrachlor - phenolphthalein 

(Syst.No.2639) und 3'.4'.6'.6'-Tetraohlor-fluoran 

(s. nebenstehende formel) (Syst. No. 2761) erhalten (O., B.). Tetraohlor- 
phthalsaure-anhydrid kondensiert sich mit a-Naphthol in Gegenwart 
von Borsaure bei sohnellem Erhitzen auf 260® zu einem Gemisch von 3.4.6.6-Tetrachlor- 
2-[l-oxy-naphthoyl-(2)]-benzoes&ure (Bd. X, S. 980) und dem Tetrachlor- CeCl 4 <l ^^'^0 
naphthofluoran der nebenstehenden Formel (Syat. No. 2767) (Habrop, 

Norris, WEizifAjm, Soc, 06, 286). 


B. Aus Tetrachlor- 


;r r 


Cl 

CO 

c/" 


o 




Die in Bd. IX, S. 821 als Dichlorid der Tetrachlorphthals&ure CgOid^ = 
C,Cl4(C0Cl), Oder 3.3.4.6.6.7-Hexachlor-phthalid C,C!l4<^»>0 von GaaiB* (A. StSB, 

328) besohriebene, aus Tetrachlorphthals&ure-anhydrid und 1 Mol.-Gew. Phosphorpenta- 
ohloiid in Tafeln (aus Benzol) vom Sohmelzpunkt 118® erhaltene Verbindung ist nach 
Kibpal, Kukzb (B. 62 [1929], 2102, 2104) krystallbenzolhaltiges 3.3.4.5.6.7^exachlor- 
phthalid C-OjCl^-f C.Hj, das an der Luft rasoh oas Krystallbenzol verliert und benzolfrei 
den Sohmdzpunkt 137® zeigt (v^. Kaufmakn, Voss, B. 66 [1923], 2609, 2612). Wird das 
Hexaohlorphthalid der Destillation unterworfen, so findet teilweise Umlagerung in das Di- 
chlorid der Tetraohlorphthalsfiure C 4 Cl 4 (COCl)« statt [Prismen (aus Petrol&ther). F: 48®] 
(Ki., Ku., B. 62, 2103, 2104). 
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1.1.3.3.4.6.6.7- Oktaolilor-phthalan, Perohlorphthalan CgOClg = CeCl4<^>0 

Oder 3.4.6.6-Tetrachlor-2-triclilormethyl-benzoylchlorid, Perchlor-o - toluyl- 
chlorid CCL*C0Cl4*COCl. B, Bei 6 — G-stdg. Erhitzen von TetraoUorphthalfl&ure-anhydrid 
mit 2 Mol.-Gew. Phoflphorpentachlorid im Druckrohr auf 200® (Gbabbb, A. 888, 329). — 
Krystalle (aiw Ather). Triklin pinakoidal (Sobet, Z. Kr. 11 , 434; Dupabc, Peabos, Z, Kr. 
81, 67; C, 18971, 1198; vgl. Cfroih, Ch. Kr. 4, 710). F: 140®; leioht lOslich in Ather; wird 
durch Erw&rmen mit alkoh. Kali kaum angegriffen (Gb.). 

4.5.6.7- Tetraxshlor-l.l-diAthoxy-8-oxo-phthalan,4.5.6.7-Tetraohlor-8.8-diathozy- 

PO 

phthalid Ci,Hiq 04C14 = c 3.3.4.5.6.7-Hexachlor-phthalid 

(S. 484) nnd Alkohol (Gbaebb, B. 16, 861 A. 888 , 325; Kxbpal, Kunzb, B, 68 [1929], 
2103, 2106). — Tafeln. F: 124® (Gb.). 


[8 - Brom - phthalsaure] - anhydrid CgH^jBr, Br 

Formel I. B. Beim Schmelzen von 3 -Brom- ^ tt 

phthals&ure (Bd. IX, S. 821) (Guabbsohi, 0. 18, L J— CO/ 

11). — Nadeln. F: 133—135® (Mbldola, Soc. 47, 

512), 133—134® (G., G. 18, 11), 132,5—133,6® (Miebsch, B. 86, 2115). 

[4-Brom-phthal8aure] -anhydrid CgHgOjBr, Formel II. B. Bei der Destillation 
von j-Brom-phthalsaure (Bd. IX, S. 821) (Noijbbisson, B. 80, 1017). — Sublimiert in Nadeln 
(N.). F: 106—108® (N.), 106,6—107,6® (Miebsch, B. 85, 2115), 108® (Fbibs, HttBNBB, B. 
89, 443), 113® (Stobbmeb, A. 818, 94). Kp: 297—301® (N.). 

[6-Chlor-4-brom-phthal8aure] -anhydrid CgHjOjClBr, Formel III. B. Ana 6-Chlor- 
4-brom-phtbal8Aure (Bd. IX, S. 821) durch Subbmation (Claus, Gbonbwbo, J. pr. [2] 48, 
268). — F: 185®. 


[8.5 - Dichlor - 4 - brom - phthalsaure] - anhydrid CgHOjOtBr, Formel IV , B. Aus 
3.5-I>iohlor-4-brom-phtbalB&ure (Bd. IX, S. 821) durch Kochen mit Xylol (Cbosslby, Soc, 


ni. 




Br 



Br 


86, 276). — Nadeln (aus Benzol -f Petrol&tber). F: 170 — 171®. Leicht Idslioh in Benzol, 
schwer in Alkohol und Petrol&ther. 


[8.6-Dlbrom -phthalsaure] -anhydrid CgHjOgBr,, Formel V. B. Aus 3.6-Dibrom- 
phthals&ure (Bd. IX, S. 821) durch Sublimation (Guabbsohi, B. 10, 294; A. 888, 276). — 
Nadeln. F: 207,5 — 208®; lOslich in Alkohol, wenig lOslich in Ather (G., A. 888, 276). ‘ 
[4.6-Bibrom -phthals&ure] -anhydrid CgHgOgBrg, Formel VI. B. Aus 4.5-Dibrom- 
phthals&ure (Bd. IX, S. 822) durch Sublimation (Blumlbik, B. 17, 2491). — Nadeln. F: 213® 
ois 214® (ZiNOKB, f^iBS, A. 884, 366), 213 — 215® (BbI^ok, B. 84, 2741). Leioht Idslich in 
Alkohol, schwer in Wasser und Ather (Bl.). ^ 


Cl 

Br 


[4.6 -Diohlor- 8.6 -dibrom- phthalsaure] -anhydrid CgOgCl^rg, s. Br 
nebenstehende Formel. B. Aus 4.6-Dichlor-3.5-dibrom-phthalsaure (Bd. IX, 

S. 822) beim Sublimieren oder beim Erhitzen mit Aoetylchlorid (Ceiosslby, 

Soc. 66, 286). — Prismatische Nadeln (aus Essigs&ureanhydrid). F: 248® 
bis 250®. Leioht lOslioh in Benzol, schwer in Wasser und Alkohol. — liefert 
mit Anilin in Benzol eine in Nadeln krystallisierende , bei 266—267® unter 
schmelzende Verbindung, die vielleioht die entsprechende Anils&ure darstellt. 

[8.6 - Diohlor - 4.6 - dibrom-phthalsaure] -anhydrid CgOgClgBrg, Cl 

B. nebenstehende Formel. B. Bei Einw. von Brom auf in rauohender CO\ 

Sohwelels&ure gelOstes [3.6-Diohlor-phthals&ure]-anhydrid (Juvalta, ^ 

D. R. P. 60177; FrdL 8, 94). — Prismen. F: 261®. Sublimiert un- 
zersetzt in Nadeln. Cl 


:CO 

Cl 

Zersetzung 


.U-co> 


CO 

Tetrabromphthalsaure - anhydrid CgOgBrg = CgBr4<^>0. B. Aus Tetrabrom- 

»hthals&ure (Bd. IX, S. 822) durch Sublimation (BlOhlbik, B. 17, 2494). — Darsi. Man 
&6t 40 kg Brom zu einem Gemisoh von 10 kg Phthals&ureuihydrid und 60 kg rauohender 
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Schwefels&ure (50% Anhydridgehalt) bei 60® einflieBen, erhitzt dann auf 200®, gieBt dM 
Reaktionsgemisch auf Eis und wascht das ausgeschiedene Tetrabromphthalsaure-anhydrid 
mit kaltem Wasser (Juvalta, D. R. P. 60177; FrdL 2, 94; Rttpp, JB. 29, 1633). — Nadeln. 
F; 268 — 259® (Bl.), 270® (J.). Schwer loslich in fast alien LOsungsmitteln (Bl.). 


[8 - Jod - phthalsaure] - anhydrid (IHgOgl, } 

Formel I. B, Aus 3- Jod-phthals&ure (Bd. IX, j. ^ tt ^'i 

S. 822) durch Sublimation (Edinobr, J. pr, [2] 63, | >0 * 

383). — F: 153®. ^ 

[4- Jod-phthalsanre] -anhydrid CgHgOgl, Formel II. B, Aus 4-Jod-phthal8aure 
(Bd. IX, S. 823) durch Sublimation (E., J. pr. [2] 68, 386). — Nadeln. F; 123®. 

CO 

Tetrajodphthalsaure-anhydrid C8O3I4 = C8I4 <^qq> 0. B. Beim Erhitzen von 

Phthalsaureanhydrid mit Jod und rauchender Schwefelsaure (Juvalta, D. R. P. 60177; 
FrdL 2, 94; Rupp, B. 29, 1634). — Schwefelgelbe Prismen, citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). 
Sublimiert in gelben Nadeln (J.). F: 320 — ^325® (R.), 325® (J.). Fast unloslich in den gewolm- 
lichen Losungsmitteln (R.). 


[3 - Nitro - phthalsavire] - anhydrid CgHgOgN, s. nebenstehende Formel. O2N 
B. Aus 3-Nitro-phthal8aure (Bd. IX, S. 823) bei vorsichtigem Erhitzen auf CO\ 

230®, durch Sublimation bei ca. 160 — 170® (Kahn, B. 36, 472, 3859; vgl. | I 
Laueent, a. 41, 111; Miller, 3K. 10, 194; A. 208, 239; Bogbrt, Boroschek, 


Am. Soc. 28, 746), beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid (Me Kenzib, Soc. 79, 1137) oder 
Acetylchlorid (Wegscheider, Lipschitz, M. 21, 793). — Farblose Nadeln (aus Eisessig oder 
Aceton). F: 162® (W., Li.; Me Ke.), 163® (Bog., Bor.), 163—164® (Graeff, B. 16, 1127 


Anm.). Leicht lOslich in Acetylchlorid und heiBem Eisessig, loslich in Aceton und heiBem 
Alkohol, sehr wenig Idslich in Benzol (Boo., Bor.). — Durch Erhitzen mit Phosphorpenta- 
chlorid im geschlossenen Rohr auf 175® entsteht [3-Chlor-phthal8&ure]*anhydrid (Boo., 
Bor.). Beim Erhitzen mit Methylalkohol im Wasserbade entsteht hauptsachlich 3-Nitro- 
phthal-2-methyle8ter8aure (Bd. IX, S. 825) (W., Li., M. 21, 794) neben geringen Mengen 
3-Nitro-phthaM -methylesters&ure (Me Kb., Soc. 79, 1140; Ka., B. 36, 3872). Liefert auch mit 
Natriummethylatlosung oder methylalkoholischer Kalilauge als Hauptprodukt 3-Nitro- 


phthal-2-methyle8ter8aure neben 3-Nitro-phthal-l-methyle8ter8aure (Ka., B. 36, 3877, 3879). 


[A-Nitro-phthaleaure] -anhydrid CgHgOjN, s. nebenstehende Formel. oaN-r^'^i-COv 
B. Man erhitzt 4-Nitro-phthalsaure (Bd. IX, S. 828) einige Zeit auf 170® Lrn/^ 

und sublimiert daan im Luftstrome bei 210® (Miller, B. 11, 393 ; 3K. 10, 196 ; 

A. 208, 230). Beim Erhitzen von 4-Nitro-phthal8aure mit Acetylchlorid (Crosslby, Rbnouf, 
Soc. 96, 208). — Farblose Nadeln (aus Chloroform -1- Petrolather). F; 119® (C., Re.), 114® 
(M.). Unldslich in Petrolather, leicht loslich in anderen gebrauchlichen organischen LOsungs- 
mitteln auBer in Ather (C., Re.). — Gibt beim Erw&rmen mit Benzol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid 6 • Nitro - benzophenon - carbons&ure - (2) (Bd. X, S. 761) neben 4-Nitro- 
benzophenon-carbon8&ure'(2) (Rainer, M. 29, 178, 431). Liefert mit absol. Methylalkohol 
beim Kochen (Wegscheider, Lipschitz, M. 21, 805) oder bei Zimmertemperatur (W., 
Bondi, M. 26, 1051, 1054) 4-Nitro-phthaI-l-methyle8ter8aure (Bd. IX, S. 830). Gibt mit 
Athylalkohol haupts&chlich 4-Nitro-phthaM -athylestersaure (Bd. IX, S. 830) neben wenig 
4-Nitro-phthal-2-athyle8ter8aure (W., B., M. 26, 1048). Beim Erhitzen mit Phenylessigsaure 
und geschmolzenem Natriumacetat auf 200® entstehen 6-Nitro- und 6-Nitro-3-benzal-phtbalid 
S. 377) (Leupold, B. 84, 2836). 


Schwefelanaloga des Phthaladureanhydrids und ihre Derivate. 

Thiophthals&ureanhydridCgHgOjS = CeH4<^g>OoderCeH4<QQ>S. B. Man erhitzt 

Phthalsaure - diphenylester (Bd. IX, S. 801), gelOst in heiBem Alkohol, etwa 15 Minuten 
mit 2 Mol. -(jew. krystallisiertem Kaliumhydrosulfid, gibt naoh dem Erkalten Ather zu, Idst 
das ausgeschiedene Olige Produkt in Wasser und versetzt mit l^lzd&ure (Sohrbder, B. 7, 
706). Man versetzt eine konzentrierte waBrige Natriumhydrosulfid-LOsung tropfenweise mit 
Phthalylchlorid (Bd. IX, S. 805) imd iibersattigt die Ldsung mit Salzs&ure (Graebe, Zschokke, 
B. 17, 1175). An Stelle der waBr. Natriumhydrosulfid-Ldsung kann auch eine alkoh. LOsung 
von Natriumsulfid oder von Natriumdisulfid verwendet werden (Blanksma, B. 20, 138). 
Beim Erhitzen von Phthalylchlorid mit Arsentrisulfid (Rayman, Bl. [2] 47, 898). — Bl&tt- 
chen (aus Alkohol). F: 114® (G., Z.; R.). Sublimierbar; fluohtig mit Wasserdampf (G., Z.; 
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R.). Kp: 284® (korr.) (G., Z.), 278® (R.). Sehr wenig Idslich in Wajsser, reichlich in heiBem 
Alkohol, Ather und Chloroform (G., Z.). — Zerfallt bei langerem Koohen mit Natronlauge 
unter Bildung von PhthalsAure (G., Z.). Beim Einleiten von Ammoniak in erw&rmtes 
Thiophthalsaureanhydrid entsteht Phthalimid (G., Z.). Einwirkung von Alkohol in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff : G., Z. Beim Erw&rmen mit Resorcin und konz. Schwefels&ure 
entsteht ein fluoresoeinUhnlicher Farbstoff (G., Z.). 

CO 


Phthalyl-bis-phenylsulfid = CeH4- 

8 . Bd. IX, S. 8091). 

Phthalyl-bis-phenylBulfon C,oHi40eS2 = C^H^ 


C(S*CeH5)2^ 


:^Ooder CeH4(CO S CeH6)2 


CeHj), B. Bd. IX, S. 809 i). 

Fhthalyl-bis-p-tolylsulfon C^^HigOeSj = CaH^ 
S02'C«H4 CH2)2 s. Bd. IX, S. 8091). 

Fhthalyl-bi8-/?-naphthyl8ulfid CjgHjgOjSj = CeH 4 
S-CjoH,)* 8. Bd. IX, S. 8091). 


*^C(S02-CeH5)2- 


70 Oder CeH 4 (CO SO, 


C(S02CeH4CH3)2^ 


rO Oder CflH 4 (CO- 


^C(S-CioH,) 2- 


^0 Oder CeH4(CO* 


B. Beim Kochen von 3-Benzamino- 


2. Dioxo-Verbindungen C^H^Oa. 

1. ^•S'^IHoxo^hroman bezw. S^Oocy>-2-~oxo~[l»2-^chromen]» S^Oxy-cumarin 

C.H.O, = C.H bezw. . 

cumarin (s. u.) oder von 2-Phenyl -4- [2-acetoxy-benzal]-oxazolon-(6) mit starker Natron- 
lauge entsteht 2-Ojy-phenylbrenztrauben8&ure (Bd. X, S. 964), die bei der Abscheidung 
in 3-Oxy-cumarin tibergeht (Erlenmbyer, Stadlin, A. 387, 289; vgl. Plochl, Wolfrum, 
B. 18, 1187). — Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 162® (E., St.), 162—163® (P., W.). 
Ldslich in siedendem Wasser und den meisten organischen Ldsungsmitteln (E., St.). Gibt 
mit Eisenchlorid Grtinf&rbung (E,, St.). — Beim il^handeln mit Phenylhydrazin in schwach 
alkalischer Ldsung entsteht 2 - Oxo - 3 - phenylhydrazono - chroman 
(8. u.) (E., St.). Mit o-Phenylendiamin (Bd. XlII, S. 6) entsteht | I I j 
eine Verbindung CijHjoONi nebenstehender Formel (Syst. No. 4497) 

(E., St.). 

S-Oxo-S-bensiinino-ohromaii bezw. 2-Oxo-8-benzamino-[1.2-ohrome]i], S-Bena- 
. ^ TT /CH- CiN CO CeHj , ^ _ .CHiC NH CO CeHa 

amino-oiunarin Ci«HiiO,N = CeH4<^^ * bezw. CeH4<^^ 

B. Neben 2-Phenyl -4- [2-acetoxy-benzal]-oxazolon-(6) (Sj^t. No. 4300) l^im Erw&rmen von 
Hippurs&ure mit l&licylaldehyd in (^genwart von Natriumacetat und Essigsaureanhydrid 
auf dem Wasserbad (Erlenmeyer, Stadlin, A. 887, 286, 290; vgl. Plochl, Wolfrum, 
B. 18, 1183; Rebuffat, O, 19, 43; Blum, A, Pth. 69, 291). Beim Erwarmen von 2-Phenyl- 
4-[2-acetoxy-benzal]-oxazolon-(6) mit lO®/0iger Natronlauge auf dem Wasserbad, neTOn 
a-Benzamino-cumars&ure (Bd. X, S. 966) (E., St.). Duroh Kochen von 2-Phenyl-4-[2-acet- 
oxy-benzal]-oxazolon-(6) mit Eisessig und etwas Salzsaure (P., W.). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 170 — 171® (P., W.), 172 — 173® (E., St.). Unl6slich in Wasser, loslich in warmem Ather, 
Alkohol, Benzol und Eisessig (P., W.), leicht lOslich in Chloroform (E., St.). — Addiert in 
Chloroform 1 Mol. Brom (R., 0. 19, 64). Beim Kochen mit Natronlauge entsteht 3-Oxy- 
cumarin (8. o.) (E., St.). 

/CHjCiNNHCjHs 

2-Oxo-8-plienylhydra8ono-oliroman •• B- 

Aus 3 - Oxy - cumarin (s. o.) und Phenylhydrazinhydrochlorid in SodalOsung (Erlenmeyer, 
Stadlin, A. 887, 292). — Gelbliche BlAttchen (aus Alkohol). F: 173 — 174®. UnlOelich in 
Wasser, lOslich in Alkohol und Eisessig, sohwer lOslich in Chloroform. 

8.4-Dibrom •2-oxo-8-bmBam^o-o^^man, 8 -Beniamino- cumarin -dibromid 

CxtHiiO^NBrs < 


' j 3-Benzamino-cumarin (s. o.) und 


Brom in Chloroform (Rebuffat, O, 19, 64). 
unbesUndig. 


Karmoisinrote Krystallflocken. Sehr 


^) Zafdge einer naoh dem Literstar-Sohlofitermin der 4. Aufl. dieeee HaDdbuchi [1. 1. 1910] 
erschienenen Arbeit von Chakbavarti, Saha, Quarterly Jcnm, Indian Chtm, Soc, 4, 141; 
C. 1927 II, 1689 ist die zweite Formel sn beTorzugen. 
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•CHi 





IGK 

‘io 


2. 2,4-jDiaxo^hrtyman bezw. 4:^Ooc(y-^ 

2^ocN>-[l*2^chr(nnen]f 4:^Oxy~eumaTin t 1® f •V"* IT I* 1 

C^HgOs, Formel I bezw. II; von ANSGHttrz, * ‘ VayV i ^ 

B. 86, 466; A, 867, 169 Benzotetronsdure ^ O 

genannt. Die eingezeichnete Beziffening wird in diesem Handbuoh auoh fiir die vom Namen 
„BenzQtetronsaure'' abgeleiteten Namen gebraucht; vgl. dazu Fbbttni), Flbxsohibb, A, 
409 [1916], 270. — J5. Bei S-stdg. Koohen von 10 g BenzotetronB&tire-[oarbonB&iire-(3)- 
athylester] (Syst. No. 2620) mit 8 g Kaliumbydroxyd in 60 ocm Waaser imter E6ckflu6 
(Anschutz, B. 86, 464; A. 867, 196). Beim £rw&rmen von Benzotetrona&ure* [carbon- 
8aure>(3)-&thyle8terJ mit alkob. Kalilauge anf dem Wasserbade (Akt.-Ges. f. Anilinf., D. B. P. 
102097; C. 18991, 1261). Beim Kochen von Benzotetron0&iirefttbyl&ther-oarbons&ure-(3) 
(Syst. No. 2624), S-Cyan-l^nzotetronBaure (Syst. No. 2620) oder 3-Aoetyl-benzotetionB&UTe 
(S. 669) mit w&6r. Kalilauge (A., A, 867, 196). — Nadeln (aus Wasser). P: 206® (A., B. 86, 
464; A, 867, 196; A. G. f. A.). Leicht Idalich in Alkobol, Ather und heifiem Waaser; IMioh 
in SodalOsung unter KohlenB&urcentwioklung (A., A. 867, 196, 197). Gibt mit Eiaenohlorid- 
Ldsung eine braime F&rbung (A., A. 867, 197). — Zerf^t beim Koohen mit iibersohtiflBiger 
Kalilauge in Essi^ure und Salicyls&ure (A., A. 867, 197). Liefert in w&Br. Su^nsion mit 
Natriumnitrit 3-Oximino-benzotetron84ure (S. 667) (A., A. 867, 210). Beim Koohen einer 
LOsung von Benzotetronsaure in Chloroform mit Phosphorpentaohlorid bildet sioh Benzo- 
tetrons&ureohlorid (S. 331) (A., A. 867, 200). Beim Erhitzen des Silbersalzes mit tiberschhs- 
aigem Athyljodid entsteht Benzotetrons&ure6thyl&ther (l^t. No. 2611) (A., A. 867, 198). 
Liefert in w&fir. Sus^nsion mit Formaldehyd S.S^-Methylen-bis-benzotetrons&ure 

^ ^ (Syst. No. 2797), mit Aoetaldehyd 3.3'-Athyliden- 

bis-benzotetrons&ure (Syst. No. 2797) (A., A. 867, 212, 213). Beim Erhitzen von Benzo- 
tetrons&ure mit Essigi^ureanhydrid entsteht O-Aoetyl-benzotetrons&ure (Syst. No. 2611) 
(A., A. 867, 199). Beim Erhitzen mit Anilin erh&lt man das Anil der Benzotetrons&ure 
(8. u.) (A., A. 867, 204). Benzotetrons&ure liefert mit Phenylhydrazin beim Erhitzen auf 
120® Oder beim Kochen in alkoh. LOsung 2 Yerbindungen GiKHitOtNi vom Schmelzpunkt 
120® bezw. 186® (S. 489) (A., A. 867, 207, 208). Gibt mit Piperidin dius Plperidid (Syst. No. 3038) 
(A„ A. 867, 206). — Weifier Niedersohlag (A., A. 867, 197). 

/0(OH):CH 

Benzotetrons&ure-Derivate, die sioh nur von der Enolform C 4 H 4 <^^ ableiten 

lessen, s. Syst. No. 2611. 

Benzotetrons&ureohlorid und Benzotetrons&urebromid s. S. 331 bezw. 332. 

2-Oxo-4-phenyliEnino-ohroman bezw. 8-Oxo»4-anilino-[1.2-ohromen], 4-Aiiilino» 
yCi :N • C-H.) • CH, /C(NH • CM.) : CH 

oumarin CijEuO^N = bezw. Anil bezw. 

Anilid der Benzotetrons&ure. B, Beim Erhitzen von Benzotetrons&ure (s. o.) oder 
Benzotetrons&urebromid (S. 332) mit Anilin (AksohOtz, A. 867, 204). — Sohwefelgelbe 
Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 269 — ^260®. Sohwer lOslich in Alkohol, Chloroform, Benzol 
und Eisessig in der K&lte, leioht in der Wftrme, sehr wenig lOslioh in Ather. — Liefert beim 
Koohen mit 26®/oiger Salzs&ure Benzotetrons&ure. 

2 - Oxo - 4 - o - tolylimino - ohroman bezw. 2 - Oxo - 4 - o • tolnidino - [1.2 • ohromen], 

4 - o . Tolnidino - oumarin Ci,Hi,0,N .= b«*w. 

„„ /QNH C,H« CH,):OH 

(io ' bezw. o-Toluidid der Benzotetrons&ure. B. 

Beim Koohen von Benzotetrons&ure mit iiberschtkssigem o-Tohiidin (ANSOHthz, A. 867, 
206). Beim Kochen von Benzotetrons&urebromid (8. 332) mit o-Toluidin in Aikdiiol (A.). 
— Hellgelbe Tafeln (aus verd. Alhohol). F: 214—216®. 

Phenylhydrazin^Derivate der Benzotetrons&ure 

a) Farblose Verbindung C,.H 4 |OtNg vom Schmelzpunkt 201® [von AksghOtz 
(A. 867, 208) als2-Oxo-4-phenyThydrazino-[1.2-ohromen](?), 4-Phenylhydrazino- 

oumarin (?), Benzotetrons&ure -phenylhydrazid (?) CgBt4<^^^ *^*^*^^ 

formuliert]. B. Entsteht neben dem roten Isomeren vom Schmelzpunkt 186® (S. 489) beim 
Erw&rmen von 1 Mbl.-Gew. Benzotetrons&urebromid (S. 332) mit 2 Mol.-Gew. Phenylhydrazin 
in alkoh. LOsung auf dem Wasserbad (AnsokOtz, A. 867, 207). — Farblose Krystidle (aus 
Alkohol). F: 201®. Unl6slioh in Chloroform, Idslioh in viel h^fiem. Alkohol. UnlOslioh in 
Kalilauge. Wird duroh Erhitzen mit konz. Salzs&ure nicht verftndert. 
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b) Gelbrote Verbindung GisHi.OtNi Tom Sobmelzpunkt 120® [von Ansohutz 

(A. 807, 210) alfl 2-Ozo-4-phenylhydTazono-ohroman(?) CeH4<^^ (?) 

formnliert]. B. Neben dem roten Isomeren vom Sohmelzpiiiikt 186® beim Erhitzen yon 
BenzotetroDBAnre mit ObersobOBsigem Fhenylbydrazin im Olbad auf 120®, beim 8>8tdg. 
Koohen von BenzotetronB&ure mit der Aquimolekularen Menge Fhenylbydrazin in alkon. 
Ldsnng Oder beim 8-8tdg. Erhitzen von 1 Mol.>Qew. Benzotetrons&urebromid (S. 332) mit 
2 MoL-Gew. Fhenylbydnusin in benzoliBober LOeung anf dem Waaserbad (A., A, 867* 207, 

208) . — Gelbrote Kmt&llohen (auB Benzol), die an der Luft rotbraun werden. SchmUzt 
unBobarf bei etwa 120®. Leiobt lOslicb in kaltem Alkobol. 

o) Rote Verbindung vom Sobmelzpunkt 186®[von Ai^BOHthx (A. 807, 

.CH(N : N • CmBlI) • CH, 

209) alB 2-Oxo-4-benzolazo-obroman(?) CeB;4<^^ 6o formnliert]. 

B, 8. o. unter b). Neben dem farblosen Isomeren vom Sobmelzpunkt 201® bei mehr- 
Bttindigem Koohen von 1 MoL-Gew. BenzotetronB&urebromid (S. 332) mit 2 Mol.-Gew. Phenyl- 
^dra^ in alkob. Ldsung auf dem Waaserbad (A., A, 807, 207). — Rote Nadeln (aus Alkobol). 
F: 186®. LOsliob in Chloroform, leiobt laelicb in Benzol, Bobwer in kaltem Alkobol. UnlOsliob 
in Kalilauge. — Wird durob beiBe konzentrierte SaL^ure niobt ver&ndert. 


LA 0/^0 


n. 


0.8 - Diohlor - 2.4 - diozo - ohroman 
bezw. 0.8 - Diohlor - 4 - oxy - 8 - ozo - j 
[1.8 - ohromen] , 0.8 - Diohlor - 4 - oxy- 
oumarin C9H40s01t, Formel I bezw. H, ci Cl 

0.8 - Diohlor - benzotetronsaure. B. Beim Koohen von 6.8-Dioblor-benzotetronB&ure- 


Ci . A 


[oarbon8&ure-<3)-Athyle6ter] (Syst. No. 2620) mit alkob. Kalilauge (Akt.-Gee. f. Anilinf., 
D. R. P. 102097; C. 1899 I, 1261; ANSOHilTZ, B. 80, 464; A. 888, 27). — Nadeln (aus Eis- 
eBBig). F: 275® (A. G. f. A.), 284—285® (Zers.) (A«, A. 888, 28). Leiobt lOslicb in beiBem 
Alkobol, Bebr wenig in Benzol und kaltem Wasser; die w&Br. Lteung reagiert saner; leiobt 
lOflliob in Natronlauge und SodalOsung (A., A. 808, 28). — Beim Emitzen dee Silbersalzee 
mit hberBobtkBBigem Atbyljodid entstebt 6.8-I>ioblor-benzotetronB&ure-&tbyl&tber (Syst. No. 
2511) (A., A. 8W, 29). — AgCtHsOsGlg. Sebr wenig lOsliob in Wasser (A., A. 808, !^). 




6o IV. 


Br • 




Br 


0.8 - Dibrom - 8.4 - diozo - ohroman 
bezw. 0.8 - Dibrom • 4 - ozy • 8 • ozo - yn 
[1.8 - ohromen] , 0.8 » Dibrom » 4 « ozy- 
oumarin C4H404Br|, Formel m bezw. lY, Br 

0.8 • Dibrom - benzotetrone&ure. B, Beim Koohen von 6.8-I>ibrom-benzotetron8&ure- 
[oarbonB&ure-(3)-&tbyleBter] (Syst. No. 2620) mit alkoboliscb-w&Briger Kalilauge (ANSGHfrtz, 
A. 808, 33). — Gelbliobe Nadeln (aus Alkobol). F: 268 — ^269®. Sobwer lOBboh in Wasser 
mit saurer Reaktion, sobwer lOsliob in Atber und Benzol, leiobt in Alkobol; lOsliob in 
SodalOsung unter Koblendioiyd-Entwioklung. — Beim Erhitzen des Silbersalzes mit Bber- 
BobOBBigem Atbyljodid im EinsobluBrobr am 110 — ^120® entstebt 6.8-Dibrom-benzotetron- 
sAure-AtbylAtber (Syst. No. 2511). — AgCtHgO^Bri. 


3. l*3^1H0xo^-i9oehrofnanf Hamophthaladureanhydrid 

. B. Aub Homopbthals&ure (Bd. IX, S. 857) beim Schmelzen oder besssir 

beim Behandeln mit Aoetyloblorid (W. Wisliozktjb, A. 888, 108; vgl. Gbabbx, TbOmft, 
B, 81, 375). — Prismen (aus Benzol). F: 140,5 — ^141® (Wi.). Sublimierbar (Wi.). Zosetzt 
siob beim DestiUieren (Wi.). Sebr leiobt lOsliob in Chloroform, sebr sobwer in Atber (Wi.). 
— Gebt beim Koohen mit Wasser in HomopbthalB&ure Bber (Wi.). Idefert beim Koohen 
mit Benzol und Ahuniniumohlorid DeBOxyb6nzoin-oarbonB&ure-(20 (Gb., Tb.). Gibt in 
Alkobol-CUoroform in Gegenwart von Kaliumaoetat mit Benzoldinaoniumoldorid 1.3-Diozo- 
4-pbenylbydTazono-isoo]^man (8. 568) (DnsoKMAHif, Mbtak b, B. 41, 3259). 


4. ^•S^^'IHoaso^S^n^ihyl-^mmaran = C«H4^C^5q^[ 21>CO (systematiBobe 

Stammverbindung des 2.3^-l>iozo-3-metbyl-thionaphthendibydrid8). 

8JI^-Diozo-8-mathyl«thionaphthendihydrid , 8 - Ozo - 8 - fbrmyl - thionaphthen- 

dihydrid bezw. S-Ozy-^-ozo^methyl-thionaphthen, 8-Oxy-8«formyl-thionaphth6n, 

2-Oxy-tbionapbtben-aldebyd-(3) CgHgOtS *= C4H4<l2®^??^CO bezw. 




B. Beim Koohen von [Thionaphthen-(3)]-[indol-(2)]-indigo 
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CeH 4 <^>C:C<^g">S (Sy8t.No.4298) mit der 10— 15-fachen Menge 20®/oiger Kalilauge 

(FribdlandeR; B, 41, 1038; F., Kielbasinski, B. 44 [1911], 3099, 3107). — F; 126 — 127® 
(F., K.), 130® (F.). Ist mit Wasserdampf fluchtig (F.). Die w&Br. Losung fftrbt sich mit Eisen- 
chlorid dunkelblau (F.). 

5. 2»3^Dioxo^5^methyl--cumaranf 5--Methyl^cuniarandian chs - co 

C^HeOj, 8. nebenstehende Formel. B. Bei kurzem Kochen von 6-Oxy- I I Xq 
3-methyl-benzoylamei8en8aure (Bd. X, S. 967) mit uberschiissigem Phoa- 
phorpentoxyd in Benzin (Fries, B. 42, 236). — Goldgelbe Prismen (aus Petrol&ther). F: 149®. 

2-Oximino-5-methyl-oumaraiion CgH^OjN, s. nebenstehende co 

Formel. B. Durch Einw. von Natriumnitrit aiif 5-Methyl-cumaranon I I i-N oH 
(S. 123) in Eisessig (Fries, Finck, B. 41, 4281). — Gelbliche Blfttt- • 

chen (aus verd. Methylalkohol). F; 187®. Ziemlich sohwer lOslich in Benzin und Benzol, 
leichter in Eisessig und Alkohol; lOslioh in Natronlauge und konz. Schwefels&ure mit rdtlich- 
gelber Farbe, — Gibt beim ErwRrmen mit konz. Salzs&ure auf ca. 60® 6-Oxy-3-methyl- 
benzoylamei8en84ure (Bd. X, S. 967). 


2 . 8 -Dioxo- 5 >methyl-thionaphthendihydri(l, 6 -Methyl-thionaph- CHs • CO 

thenohinon CgHgOgS, s. nebenstehende Formel. B. Beim Koohen von 1 J 
2.2-Dibrom-3-oxo-6-methyl-thionaphthendihydrid (S. 317) mit 30®/Qiger ^8-^ 

Essigsaure (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. E. P. 212782; O. 1909 II, 767). Man reduziert 3-OxO' 
2 - oximino - 6 • methyl • thionaphthendihydrid (s. u.) mit Eisenfeile in siedender SalzsAure 
zur entsprechenden Aminoverbindung und oxydiert diese mit Eisenchlorid (B. A. 8. F., 
D. R. P. 213468; C, 1909 II, 1393). Beim Verreiben von 3>Oxo-2-[4-dimethylamino^henyl> 
imino] - 6 - methyl - thionaphthendihydrid (s. u.) mit 16®/oiger Salzs&ure (B. A. 8. F., D. R. P. 
214781; C. 190911, 1603). — Braune Tafeln (aus Alkohol). F: 143 — 144®. In Chloroform 
und Idgroin sehr leicht lOslich, schwer in Petrol&ther. 


“•a 


-CO 


8-^ 


A:N- 


CeH4N(CHi)i 


8 - Oxo - 2 - [4 - dimethylamino • phenylimino] - 
6-methyl-thionaphthendihydrid CxyH.gONtS, s. neben- 
stehende Formel. B. Aus 3-Oxo-6-methyl-tnionaphthen- 
dihydrid (8. 124) und p-Nitroso-dimethylanilin in alkoh. LOeui^unter Zusatz einiger Tropfen 
Sodal68ung (Bad. AniUn- u. Sodaf., D. R. P. 214781; 0.1909 U, 1603). — F: 200®. — . Gibt 
mit 16®/oiger Salzs&ure 6-Methyl-thionaphthenchinon (s. o.). 


8 - Oxo - 2 - oximino - 6 - methyl - thionaphthendihydrid CO 

CgH^OgNS, 8. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von I J A*v.nw 
3-Oxo-6>methyl-thionaphthendihydrid (S. 124) in 10®/Qiger Natron- 

lauge mit Natriumnitrit und EingieBen der LOsung in tiMTSchilssige 26®/oige Schwefels&ure 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 213468; (7. 1909 II, 1393). — F; 186®. 


6. 2.3-IHoxo-6-methyh^cumaran9 S^MethyU-cumaranditm co 

CgHgOg, 8. nebenstehende Formel. B. Bei kurzem Kochen von 2-Oxy- cHa-' J io 
4-methyl-benzoylamei8en8&ure (Bd. X, S. 968) mit tiberschhssigem Phos- 
phorpentoxyd in BenzinlOsung (Fries, B. 42, 236). — Gelbe Tafeln (aus Petrol&ther). F: 112®. 
Ldslich in Benzol, Benzin und Petrol&ther. — Spaltet sich langsam beim Behandeln mit Wasser, 
Bchneller unter dem EinfluB von Alkalien und S&uren unter Bildung von 2-Ozy-4-methyl- 
benzoylameisens&ure. Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit gelbroter Farbe unter Bildung 
von 2-03^-4-methyl-benzoylameisens&ure; bei l&ngerem Stehen der L6sung in konz. 
Schwefels&ure entweioht Kohlenoxyd unter Bildung von m-Kresotins&ure (Bd. X, 8. 233). 
Verbindet sich mit o-Phenylendiamin zu 3-Oxy-2-[2-ozy-4-methyl-phenyl]-ohinoxalin 
(Syst. No. 3636). Gibt mit thiophenhaltigem Benzol und konz. Sohwefels&ure die Indo- 
phenin-Reaktion, wobei zuerst Grtinf&rbung der LBsung eintritt, die beim Stehen in Tiefblau 
ubergeht; mit konz. Schwefels&ure und Eijsenohlorid erfolgt sofort Blauf&rbung. 


CH,-0' 


-CO 


0^ 




OH 


2-Oximino-6-methyl-oumaraxion CgB^OiN, s. nebenstehende 
Formel. B. Beim Behandeln einer Ldsung von o-Methyl-eumaranon 
(8. 124) in Eisessig mit Natriumnitrit (Fries, F^ck, B. 41, 4283). — 

Gelbliche Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 186® (^rs.). — Beim Erwftrmen mit konz. Salzs&ure 
auf ca. 60® entsteht 2-Oxy-4-methyl-benzoylameisenB&ure (Bd. X, 8. 968). 


7. - JDioxo - 1 - methyl • phthalanf 3 - Formyl -phthalid bezw. 

3 - 0 X 0 - I - methylen - phthalan^ 3 - OxymethyUn -phthalid CgHeO, = 

Man erhitzt 1 Tl. Aoetophenon- 
carbons&ure-(2) (Bd. X, 8. 690) mit 1 Tl. Brom in 20 Tin. Eisessig im verkorkten Rohr auf 
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400®, dampft die entf&rbte LOsung ein, nimmt den Buokstand mit warmem Alkohol auf, 
filtriert nach dem Erkalten von dem abgesohiedenen 3-Brommethylen-phthalid (S. 334) ab 
und versetzt das l^ltrat mit Wasser ; kocht man das sich hierbei in geringer Menge ausscheidende 
01 mit Wasser, bis die entweichenden D&mpfe nicht mehr stechend ricchen, so soheidet sich 
nach dem Erkalten 3-Oxymethylen-phthalid ab (Gabriel, Michael, B. 11, 1010, 1012; 
Gabriel, B, 17, 2626; B. 40, 74). !^im Kochen von co*Brom'acetophenon-carbons&ure-(2) 
(Bd. X, S. 693) mit Wasser (G., B, 40, 74). Durch Einw. von methylalkoholischer Natron- 
lauge auf ca-Brom>acetophenon-carbon8&ure-(2)-methylester (Bd. X, S. 693) (G., B, 40, 
4227). Beim Kochen von 3-Brom<3-brommethyl-phthalid (S. 318) mit Wasser (G., B. 17, 
2524). — Nadeln. F: 147 — 148® (G., B, 40, 74). — Die gelbe Ldsung in Alkalien i^uziert 
FEHUNOsche LOsung schon in der K&lte; die L^ung in alkoh. Kalilauge ist rot (G., B, 40, 
74). Beim Erw&rmen mit rauchender Jodwassersto&s&ure in Gegenwart von Pho8phonium< 

jodid auf 60 — 60® entsteht Bis-[phthalidyliden-methyl]-&ther O (Syst. 

No. 2611) (G., B. 40, 74). Mit Brom in CJhloroform entsteht 3-Brom>3-formyl-phthalid (S. 492) 
(G., B. 40, 76). Beim Erhitzen mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in w&Br. 
Ldsung unter Zusatz einiger Tropfen Eisessig erh&lt man 3‘Oximinomethyl-phthalid (s. u.) 
(G., B. 40, 76). Beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat in sehr verdiinnter essigsaurer L^ung 
auf dem Wasserbade entsteht das Azin des 3>Formyl-phthalid8 (S. 492) (G., B. 40, 77). Beim 
S&ttigen der methylalkoholischen Ldsung von 3-Oxymethylen-phthalid mit Chlorwasserstoff 
erhfiit man 3-Methoxymethylen-phthalid (Syst. No. 2611) (G., B. 40, 75). l^im Behandeln 
mit Phenylhydrazin in verdiinnter essigsaurer Ldsung bildet sich das Phenylhydrazon des 
3 -Formyl ‘phthalids (S. 492) (G., B. 40, 77). 

d-Ozymethylen-phthalid-Derivate, die sich nur von der Enolform 
CO 

0 ableiten lassen, s. Syst. No. 2611. 

8 - Iminomethyl - phthalid bezw. 8 - Axninomethylen » phthalid G^HfOtN 

CgH^ "^-CTT(CTT * bezw. Emwirkung von w&Br. 

Ammoniak auf ^e methylalkoholische Ldsung des (o-Brom-acetophenon-carbons&ure-(2)- 
methylesters (Bd. X, S. 693) (Gabriel, B. 40, 4228). — Quadratische Bl&ttchen (aus sieden- 
dem Alkohol). F: 176 — 178®. Ziemlich Idslich in siedendem Alkohol. Unldslich in Ammoniak 
und kaltem Alkali, Idslich in heiBem Alkali. — Wird durch rauchende Salzs&ure zum Teil in 
eine isomere Aminoverbindung (s. u.) iibergefuhrt, zum Teil in Ammoniak und 3-Oxymethylen- 
phthalid (S. 490) gesj^lten. Beim Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat 
in waOrig-alkohoIischer Ldsung unter Zusatz einiger Tropfen Eisessig entsteht das Oxim 
des 3-Formyl -phthalids (s. u.). 

Verbindung C 9 H 702 N^ B. Durch Einw. von rauchender Salzs&ure auf das 3-Amino- 
methylen-phthalid (s. o.) und Auswaschen und Trooknen des entstandenen Hydrochlorids, 
neben 3-Formyl-phthalid (Gabriel, B. 40, 4229). Entsteht in geringer Menge, wenn man 
ca-Brom-aoetophenon-carbons&ure-(2) unter Kiihlung in w&Br. Ammoniak Idst, die anfangs 
gelbe, dann himbeerrot gewordene Ldsung solange mit verd. Bromwasserstoffs&ure versetzt, 
als noch Triibung erfolgt, im Vakuum bei 60® eindampft, den durch Wasser von Ammonium- 
bromid befreiten Riiclutand in siedendem Methylalkohol Idst und die Ldsung stark einen^ 
(G.). — Oblonge T&felchen bezw. schiffdrmige Krystalle (aus viel siedendem Alkohol). 
Sintert bei ca. 200®, schmilzt gegen 207® zu einem rotgelben Schaum. Die Ldsung in kaltem 
Ammoniak jnbt mit Silbemitrat eine schwarze Fallung. — Liefert beim Kochen mit Salz- 
B&ure eine Verbindung (C 9 HsON)x (Bd. X, S. 693). 

8 - Ozixninomethyl - phthalid, Oxim des 8 - Formyl - phthalids CgHfOyN == 

Kochen von 3 -Formyl -phthalid (S. 490) mit Hydroxyl- 

aminhydroohlorid und Natriumacetat in w&Br. Ldsung unter Zusatz einiger Tropfen Eisessig 
(Gabribl, B. 40, 76). Beim Kochen von 3-Aminomethylen-phthalid (s. o.) mit Hydro^l- 
aminhydrochlorid und Natriumacetat in w&firig-alkoholischer Ldsung unter Zusatz einiger 
Tropfen Eisessig (G., B. 40, 4228). — Nadeln. F: 164 — 166® (G., B. 40, 4228). L^icht Idehch 
in kalten Aikauen (G., B. 40, 4228). 

_pr) 

Aoatyldarivat CjiHgOiN = I^iirch Kochen des 

Oxims des 3 -Formyl -phthalids (s. o.) mit Essigs&ureanhydrid (Gabriel, B. 40, 76). — 
St&bohen (aus .^ohol^ F: 164 — 166®. — verbindung mit Essics&ureanhydrid 
C,jH 404 N + (C,H,0)*0. B. Durch Kochen des Oxims des 3-Formyl-phthalids mit Essig- 
s&ureanhydrid bei Gegenwart von Natriumacetat (Gabriel, B. 40, 77). Krystalldrusen 
(aus siedendem ^sigester). F: 210 — ^211®. 
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S-Fhenylliydraionoinethyl'phtiialld, FhenylhydraBon dds S-Formyl-plithallds 

S-Formyl-phthidid und Phenyl- 

hydrazin in verd. EssigB&ure (GABRn&L» B. 40, 77). — G^lbe N&delohen. Sohmilzt bei 180^ 
zu einem roten Sohanm. 

Agin deB 8- Formyl *phthalid8 Ci,Hij 04 Nt «= foO<PJ^ij>CH*CH:N--j . B, Bei 

knrzem Erhitzen von S-Formyl-phthalid (S. 490) mit Hydrazinhydrat in verd. ^Elssij^ure 
(Gabbibl, B, 40, 77). — Gelbe^adeln. F&rbt siob bei 220® dunW und ifit bei 280® nooh 
nicht geschmolzen. 

8-Brom-8-ftormyl-phthaUd C;H,0,Br = Einw. -von 

Brom auf 3-Formyl-phthalid (S. 490) in Chloroform (Gabbisl, B. 40, 76). — Flatten 
(aus heiBem Alkohol). F: 85-^6®. — Zersetzt sioh allm&hlioh beim Aufbewahren unter 
Bromwasserstoffabgabe. FBHLmoache Lteung wird Bofort reduziert. Gibt beim Behandeln 
mit Barytwaaser und Zersetzung dee entstandenen BariumsalzeB mit SalzB&uie Phthalid- 
oarbon8&ure-(3) (Syst. No. 2019). 

8. 1»3 <- IHoxo - 4 - methyl ••phthalanf [3 - Methyl •^phthdMLure]-- CHa 

anhydrid C^HdO., s. nebenatehende Formel. B. Bei vorsiohtigem Erhitzen 

der 3-Methyl-phtbaL^ure (Bd. IX, S. 862) (YoTOa, B. 26, 2106). — Sublimiert 
in langen Nadeln. F: 109—110® (Y.), 114—116® (Jurgbks, B. 40, 4413). — 
liefert beim Erhitzen mit Glykokoll [3-Methybphthali3&ure]-imid-N>e88ig8Aur6 

(Sy»t. No. 3221) (J.). 

9. l.S^lHoxoS^methyUphthalanf [d^Methyl^phthaledureJ- co\ 

anhydrid CsH^Os, s. nebenstehende Formel. B. ]^i der Beetillation 

von 4-Methyl-phthalB&ure (Bd. IX, S. 862) (v. NimncNTOWSKi, Jf . 12, 

626). Entsteht auoh sohon l^im Eindampfen einer w&Br. LOeung der 8&ure (v. N.). — Nadeln. 
F: 92® (V. N., M. 12, 627; Finbxklbb, B. 88, 3645). Kp: 296® (F.). Sehr leioht lOfllioh in 
Alkohol, Benzol und Chloroform (v. N., M. 12, 627). — Beim Erhitzen. mit Brenzoateohin 
und konz. Schwefels&ure auf 165 — ^186® entst eht 6-Methyl-hyBtazarin (Bd. VIII, S. 474) 
neben wenig 6 oder 7 -Methyl-alizarin (Bd. VUI, S. 474) (v. N., B. 88, 1631). Beim Erhitzen 
mit Hydroohinon und konz. Sohwefels&ure auf 140—160® bildet sioh 6-Methyl-ohinizarin 
(Bd. Vin, S. 473) (V. N., B. 88, 1634). 


3. Dioxo^Verbindungen CioHgOs. 

1. 3»S-jDiaxo-2-phenyl-furanietrahydridf 6 '-Oxo--y^>phenyl^buiyrolacton 
bezw. 3^0xy^3^oxo^2^phenyi^fliran*dihydrid->f2»3h ^-Oocy-^^phenyU 

HfO-— ~CO B[C==C*OB[ 

4«.P-«roto»iac4o»C.AO,= o^.Q-ik-OA 

edure. B. Aus y-Ph6nyl-tetrons&ure-[a-oarbcmB6are-ftthylester1 (Syst. No. 2620) beim Koohen 
mit Kalilauge (AnsohOtz, BOoksb, A. 868 , 65). — N&delonen (aus Wasaer). F: 127,6® 
bis 128,6®. Zersetzt sioh allm&hlioh bei 90 — ^100®. Leioht lOslioh in Alkohol, schwerer in 
Wasser, ddoroform and Benzol, unlOslioh in Ligroin. Gibt mit Eisenohlorid eine tiefrote 
F&rbung. — Liefert mit NatiiumHitrit 3.6-l)ioxo-4-ozimino-2-j>henyl-furantetrahydrid 
(S. 668). — NBLCigHdOj. Sohuppen (aus Alkohol + Ather). F: 148 — 149® (^rs.). — 
NaCigS^Og. Fs 106 — 110. 

2. 2»4^1>ioxo-^S-phenyl^furanietrahydrid 9 OxQ-^^phenyl»butyrolactan 

bezw. 4 :^Oocy- 2 ^aaD 0 ^ 8 --phenyl-/SMran-dihydrid'^( 2 .d )9 §-Oxy-aL-phenyl^ 

a _ ^ ^ OC~"“CEt* CaH* - HO * C==C • C*B[* 

jo-P-erotonlacton = H,t o Ao H,6 o (io ’ Phenyl- 

tetronsdure. B. Bei der Destillation von a-Brom-aj^enyl-aoetessigester (Bd. X, S. 700) 
mit Wasserdampf, neben Atrop^ure&thylester (Bd. IX, S. 610) (Docboth, Eblb, B. 88, 
3929). — Nadem (aus heiBem Wasser) oder Bl&ttohen (aus verd. Alkohol). F: 264®. Leioht 
lOslioh in Alkohol, unlOslioh in Ather und Benzol. — 2S^Mlt beim 'Koohen mit Barytwasser 
in Phenylessigs&ure und Glykols&ure, 

3. 2.5 - IHootio - 3^ ]^hen^ --^^f^antetrahydrid, :Phenylbemsteinedure - 

Q,^Q B. Aus Phenylbemsteins&ure (Bd. IX, S. 865) 


anhydrid CjoHgO, = ^ 



Sjrgt No. 2479] 


METHYLBENZOTETRON8AURE 


493 


beim Erhitzen iiber ihren Sohmelzpunkt (Spisobl, A. 219, 31; Alxxandsb, A. 268, 75) 
odor bei der DeBtillation im Vakuum (Bbbdt, Kallbn, A. 298, 349; Wegsohbidxb, Hsght, 
Jf. 24, 418), beim Erhitzen mit Essi^ureanbydrid (Sf., A. 219, 31) oder mit Aoetylchlorid 
A. 268, 76; Hank, Lafworth, 8oc. 86, 1366; ANSCHttTZ, A, 864, 128). — Nadeln (aus 
Ather). Monoklin prismatiBch (t. Laxq, if. 24, 420; vgl. Orotii, Ch.Kr. 4, 629). F: 63^ 
(W., Hx.), 63 — 64^ (Al.). Siedet unter 22 mm Draok fast unzersetzt bei 204—206^ (B., K.); 

191 — 192® (An*, A, 864, 128). Leicht lOslioh in den gewOhnlioben Losun^mitteln, 
aniSar in kaltem Wasser (Al.). — Wird beim Stehen an feuchter Luft allm&hlich (Dbhn, 
Thobpx, Soc. 89, 1884), diuoh siedendes Wasser sofort (Al.) wieder in Phenylbernsteins&ure 
6bergefdhrt. Gibt bei Behandlung mit Methylalkohol ein Gemisoh von ca. 26®/o des bei 102® 
imd 76% dee bei 92® sohmelzenden Monomethylesters der Phenylbemsteins&ure (An., A, 
854, 130; v^. W., Ha., if. 24, 426). Beim Einleiten von trooknem Ammoniak in die 4ther. 
lAsung des Phenylbernsteins&nie-anliydrids entsteht als Hauptprodukt Phenylbemsteins&ure- 
monoamid vom Sohmelzpunkt 146® (Bd. IX, S. 867) neben dem Monoamid vom Schmelz- 
punkt 168® (An., A, 864, 132; An., Waltxb, A. 861, 77). Phenylbemsteins&ine-anhydrid 
liefert mit Anilin in Chloroform (An., A, 864, 136) oder Benzol (Hank, Lapwobth, 8oc. 86, 
1367) PhenylbernzteinB&iire-monoanilid vom Sohmelzpunkt 170® (Bd. XII, S. 314). 


4. Lacian der 2 • [p - Oacy ^ dthylj • phenylglyoocylsdure C.oHgO, — 

Eine Verbindung OitHgOgNCL, der vieUeioht die Konstitution 

, 00.00 0 

CgHy I zukommt, s. Bd. X, S. 704. 

•\CHa — (X!lNO(OH)COCHg 


6. 2*4 - IHoxo - 6 - methyl - chroman bezw. 4 * €>xy 2 • oxo ^ - methyl - 
[1.2^hromenh 4- marin O^gHgOg, Formel I bezw. n, S-- Methyl^ 
oemotetnmeauve. B. Aus 10 g 6-Methyl-benzotetronB&ure>[carbons&ure>(3)>&thylester] 
(Syst. No. 2620) bei mehrstiindigem Koohen mit 6 g Atzkali und 20 g Wasser (Anschtttz, 


I. 




^6o 






m. 


A. 867, 261). — Nadeln (aus ! 
setzung. Leiohtl6sliohinAlkohol,Atj 


— o — 

Br&unt sioh bei 238®, sohmilzt gegen 241® unter Zer- 
r. Benzol ; sohwer KSelioh in Wasser mit saurer Reaktion. 


Ldslioh in Sodaldsung unter Entwioklung von Kohlendioxyd. — Beim Erhitzen des Silber* 

salzes ] ■ 

2611). 


salzes mit Athyljodid im Druokrohr entst^t 6-Methyl-benz^trons4ure-&thvlather (Syst. No. 

AgOigBCjOg. Weifies, am licht grau werdendes Pulver. Sohwer lOslich in Wasser. 


Sohwer ] 

6-Methyl-benaot»troxiBfture-ftthyl&ther OuHigOg, Formel HI s. Syst. No. 2611. 

6. 2*4 -IHoxo-- 7 •methyl •chroman bezw. 4 • Oxy • 2 • oxo • 7 • fnethyl •• 
[1.2^chromen]f4^0o^^7-methyUcumarin O^gHgOg, Formel IV bezw. V, 7-MethyU 
oenzotetronsau/re. S. Aus 10 g 7-Methyl-benzotetraDB&ute-[oarbonB&ure-(3)-&thylester] 
(Sjrst. No. 2620) dur^ Erhitzen 


mit 6 g Atzkali und 60 g Wasser (An- IV. 
sghOtz, a. 867, 236). — Nadeln (aus ^ 




V. 


..rr 


00 


CHa 

Eisessig). F: 217®. — Die Einw. von Phosphomntabromid ftihrt zu 7-Methyl-benzo- 
tetrons&urebromid (S. 338). Beim Erhitzen des Silbersalzes mit Alkyljodiden erh&lt man 
7-lfothyl-benzotetronB&ure-alkyl4ther (Syst. No. 2611). Beim Koohen der 7-Methyl- 
benzotetrons&uie mit EssigB&ureanhydrid entsteht O-Aoetyl-7 -methyl- benzotetrons&ure 
(Syst. No. 2611). Kondensiert sioh mit Formaldehyd zu 3.3'- Methylen- bis -[7 -methyl- 

XJO • OH • OH.’ OH • COv 

benzotetrons4ure] CHg* CgHg^l^ ^ 0^^*^ (Syst. No. 2797). Analog 

reagieren Aoetaldehyd und Bem^d^yd. — AgO^gHfOg. Weifies Pulver; wird am lioht grau. 

7-Methyl*banzototron8&ure-alkyl&ther und 0-Aoetyl-7-metliyl-b6nBotetronB&ura 
s. Syst. No. 2611. 

7-Motl^l«baniotetrons&ur6bromid 0|gHg0gBr, s. nebenstehende 
Formel, s. S. 888. CHa L^L 

2*Oxo-4«&thylimino«7*m6thyl«>ohroman bezw. 2«Oxo«4«&thyl<^ "" o ^ 


CH 

ho 


amino -7 •methyl- [12 -ohromen], 4«Aihylamino-7*methyl*oumarin OigH^gOgN = 
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b»w. 


"*\o- 




Athylimid bezw. Athyl- 


amid der 7 - Methyl - benzotetrons&ure. B. Aus T-Methyl-benzotetrons&ure oder 7-Me- 
thyl-benzotetronsaurebromid (S. 338) beim Erhitzen in wenig Alkohol mit 33®/jger Athyl- 
aminldsung im Druckrohr anf 160 — 160® (Anschutz, A, 867, 241). — Blattrige Krystallchen 
(aus verd. Alkohol). F: 174®. LOslich in Eisessig, Chloroform, Benzol, Essigester und 
Methylalkohol. 

2 • Oxo • 4 - phenylimino - 7 - methyl - ohroman bezw. 2 - Oxo • 4 • anilino - 7- methyl- 

C( • N * C H ) • CH 

[1.2-ohromen] , 4-Anilino-7-methyl-oumarin CieHi^OaN = CH 3 CeH 3 <^^ * ® ^ 


/C(NHCaH 3 ):CH 

bezw. Anil bezw. Anilid der 7 -Methyl-benzotetronsaure. 

J5. Aus 7-Methyl -benzotetrons&ure oder 7-Methyl-benzotetrons&urebromid (S. 338) beim 
Erhitzen mit Anilin auf 180 — 184® (A., A. 867, 242). — Griinlich schimmernde Krystallchen 
(aus Alkohol). F: 247® (Zers.). UnlOslioh in Benzol, Toluol, Xylol und Tetrachlorkohlenstoff. 


2-Oxo-4-p-tolylimino-7«methyl-ohroman 
[1.2 - ohromen] , 4 • p - Toluidino - 7 - methyl - uuunuixx 

bezw. p-Toluidid der 7-Methyl-benzotetronBaure. B. Beim Erhitzen von 7-Methyl- 
benzotetrons&ure oder 7-Methyl-benzotetron8&urebromid (S. 338) mit p-Toluidin (A., A. 
867, 243). — Krystalle (aus Alkohol). F: 262®. Schwer loslich in Benzol, leicht in Alkohol, 
Eisessig und Chloroform. 


bezw. 2-Oxo-4-p-toluidino-7-methyl- 
oumarin 

* djO * ^ " Tolylimid 


7. S.d-^lHwco^l-^methyl^iaochromann Lotion der 2-‘[(x^OQcy--dthylJ’-phenyl- 

/CO CO 

glyoxyladure ^ . 

8.4-Dioxo-l-ohlornitromethyl-i80ohroman, Iiaoton der 2«[/3-Chlor-/?-xiitro*a-oxy- 

yCO CO 

athyl]-phenylglyoxylB&«ro CibH,0,NC1 = ^ ^ . B. Beim S&ttigen 

einer kalt gehaltenen 10®/oigen SodalOsung mit 2 -[a.^-Dichlor-j?-nitro-&thyl]-phenylglyoxyl- 
s&ure (Bd. X, S. 704) (Zinckb, Lattbn, A, 268, 282). — Nadeln (aus Benzol). F: 139®. 
Schwer lOslich in Ather, ziemlich in Alkohol und Eisessig. — Chroms&ure erzeugt 3-Chlornitro- 
methyl-phthalid (S. 319). Mit Chlorkalk entsteht 3 -Diohlomitromethyl-phtWid (S. 319). 
Salpeters&ure oxydiert zu Phthals&ure. 


8 . 1.3 •'IHaxo^ 4.6 • dimethyl ^phthalarif [3.3 • JHmethyl cHs 

phthaUdurel^anhydrid CioHgOj, s. nebenstehende Formel. B. il^im 
Erhitzen von 3.6-Dimethyl-phthamure (Bd. IX, S. 876) (Noyes, Am. 20 , f I 
810). — F: 116®. CHskJ-co/ 

9. 1.3^IHoxo^4.7-dimethyUphthalanf [3.6" IHmethyl-phthal^ 9®* 
sdurej-anhydrid C 10 H 3 O 3 , s. nebenstehende Formel. B. Man erhitzt Hypo- 
santomn oder I 8 oh 3 rposantonin (S. 346), geldst in verd. Natronlauge, mit all- I 
m&hlioh zugesetzter w&Br. PermanganatlOsung, s&uert das eingedampfte Filtrat 

mit Schwef els&ure an und destilliert mit Wasserdampf ( Gucci, Ubassi-Cbistaldi, cHs 

G. 22 1, 44). Beim Erhitzen der 3.6-Dimet^l-phthaMure (Bd. IX, S. 876) tiber ihren Schmelz- 
pimkt (Gu., Gr.-Cr., G. 221, 47). — Pyramiden (aus Ather). Khombisoh bipyramidal 
(Bucca, G. 22 1, 46; vgl. Qrolh, Ch. Kr, 4 , 769). F: 143,6®; sublimierbar; sehr leioht lOslioh 
in Chloroform, Essigester und Benzol, schwer in absol. Alkohol und Ather, sehr schwer in 
Wasser (Gu., Gb.-Cr.). 


4. Dioxo-Verbindungen CnHio 03 . 

1 . - IHoxo - B - phenyl •>pyrantetrahydrid , 

anhy^Md 0uH».0, = B. 


fa * Bhenyl - glutaredure] - 
Duroh Destination von a-Phenyl-glutar- 


HjC-CHjCHCeH. 

= 0 <!^ 0-<!!0 

tfare (Bd. IX, S. 877) im Vakuum (Fiohtiib, Mmtounrs, B. 84 , 4176). — N&delohen (aus 
Ather). P: 96®. Kp„: 218—230®. 
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2. 2.6 IHoxo - 4 - phenyl --pyrantetrahydridf 
_ H.CCH(CaH.)CH. 

anhydrid C^HiqOj = q io ’ j^-Phenyl-glutarsaure (Bd. IX, 

beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt, beim Erhitzen mit Acetylchlorid (Avery, Bouton, 
Am. 20, 613) oder beim Kochen mit Essigsaureanhydrid (Voblander, Herrmann, A. 
820, 86; C. 18001, 730). -- Krystalle (aus Benzol). F: 1050 (A., B.; V., H.). 217° 

bis 219® (V., H.). Ldslich in Benzol, Chloroform und Ather, unloslich in Petrolather (A., 
B.). — Durch Erhitzen mit rauchender Schwefelsaure entsteht eine Verbindung C22H2 oOq 
( 8. u.) (A., B.). Gibt mit Anilin in Benzollosung d-Phenylglutars&ure-monoanilid (Bd. XII, 
S. 314) (A., B.; V., H.). 

^ H2CCH(CeH,).CH2 


[p - Phenyl - glutarsdure] - 

S. 878) 


.’'erbindung C22H20OJ I vielleicht 




ob O 6 : qCOjH) • CH(C,Hj) • CHj • COjK 


)• 


B. Alia [jS-Phenyl-glutarsaurej-anhydrid durch kurzes Erwarmen mit rauchender Schwefel 
8&ure auf dem Wasserbad und EingieBen der Ldsung in Wasser (Avery, Bouton, Am. 20, 
614). — Krystalle. F: 163®. — Ag2C22Hi80e. 

[^-(2-Nitro-phenyl)-glutar8aure] -anhydrid C^HjOgN = CJH(C0H4 NOj) CHj^ 
B. Beim Kochen von ^•[2-Nitro-phenyl]-glutar8aure (Bd. IX, S. 879) mit Essigsaureanhydrid 


(ScHROBTEB, Meerwein, B. 30, 2673). — Nadeln (aus Benzol). F: 130 — 131®. — Beim Kochen 
mit Natronlauge wird /3-[2-Nitro-phenyl]-glutar8&ure zuriickgebildet. Liefert mit verd. 
Ammoniak das bei 166® schmelzende (nicht n&her beschriebene) Monoamid, mit Anilin in 
Benzol das bei 139® schmelzende (nicht naher beschriebene) Monoanilid der )5-[2-Nitro- 
phenyl] -glutarsaure. 

^ H2CCH(CeH4N02)CH2 

[)3-(8-K’itro-phenyl)-glntar8aiire] -anhydrid CiiH 905 N — q • 

B. Aus ^-[3-Nitro-phenyl]-glutar8&ure (Bd. IX, S. 879) beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid 
(Avery, Gere, Am. 28, 63). — Krystalle. F: 170,5®. Unldslich in Wasser, Benzol und 
Petrol&ther; Ibslich in (verd. ?) AJkohol unter Riickverwandlung in /?-[3-Nitro-phenyl]-glutar- 
saure. Wird von Wasser nur schwierig angegriffen. Liefert mit Anilin in Benzollosung 
d-[3-Nitro-phenyl]-glutar8aure-monoanilid (Bd. XII, S. 314). 

H2CCH(C0H4NO2)CH2 

[/?-(4-Nitapo-phenyl)-glutar8aiire] -anhydrid C^HjOgN = q ^0 • 


B. Aus /?-[4-Nitro-phenyl]-glutar8aure (Bd. IX, S. 879) durch Kochen mit Essigs&ureanhydrid 
(Avery, Beans, Am. 28, 67). — Hellgelbe Krystalle (aus Essigester). F: 122,6®. Schwer 
ldslich in heiBem, unlOslich in kaltem Benzol; ldslich in heiBem verdunntem Alkohol unter 
Rhckbildung von /3-[4-Nitro-phenyl]-glutar8&ure. Wird von Wasser nur schwierig angegriffen. 
Gibt mit al^ol. Methylalkohol und Chlorwasserstoff j?-[4«Nitrophenvl]-glutar8aure-dimethyl- 
ester. Liefert mit Anilin in heiBer Benzolldsung ^-[4-Nitro-phenyI]-glutarsaure-monoanilid 
(Bd. XII, S. 314). 


3. 2.4 - IHoxo - 5 - benzyl -furantetrahydridf ^-^Oxo’-v.-^henzyl-hutyrolacton 
bezw. 4^0xy 2 ^ 0 X 0 ^3 ^benzyl ^furan^dihydrid ^(2.5)^ P^Oxy benzyl 

OC CHCHjCeH, HOC^CCHaCeH^ ^ 

bezw. . «-Ben- 

zyl^tetronsdure („Phe.nyltetrin8&ure“). B. Beim Erhitzen von (nicht naher beschrie- 
benem) bromiertem a-Benzyl-acetessigs&ureester auf 100® (Moscheles, Cornelius, B. 21, 
2609). — Schwer ldslich in heiBem Wasser. — Wird von konz. Salzsaure bei 170® kaum 
angegriffen. Gibt mit Benzoylchlorid in Gegenwart von alkoh. Natrium&thylatldsung 
O-Benzoyl-a-benzyLtetrons&ure (Syst. No. 2511). 

^ ^ ^ CeHfi CO O C^^C CHj CeH. ^ 
O-Benzoyl-a-benayl-tetronsanre C18H14O4 == H dl 0 60 *** 

No. 2611. 


4. 2.3’-IHoixo-3^benzyl^furantetrahydridf Benzylbemateinsdureanhydrid 

jj 0 CH*CH *C H 

CiiHioOj = 0 60 * * *• Beim Destillieren von Benzylbernsteins&ure (Bd. IX, 

S. 877) (Fittio, Rodbbs, A. 266, 90, 96). — Nadeln (aiw Ligroin). F: 102®. Schwer ldslich 
in kaltem Ligroin und Sohwefelkohlenstoff, leicht in Ather, Chloroform und Benzol. 

6 . 3.3 - IHoxo - JO - methyl - 4 ^phenyl -furantetrahydrid , Oxo^y-~methy I- 
e. •phenyl -butyrolacUm bezw. 3-€Hey-3^0QCO’^2~methyl-^4-^phenyl^furan^ 
dihydrid - (2.3) f p - Oxy - y - fnethyl - a - phenyl - - croUnilacton 
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C,H, HC — CO ^ C,H, C=C OH „ ^ ^ , . n 

o6 o (iH.cH. od o ik cH.' B. 

Man tr&gt 16 g Brom lanmm in eine Ldeung von 22 g Plienyl-propionyl-eB8igB&are-&thyle8ter 
(Bd. X» S. 709) in 50 g CUoroform ein, sohUttelt naoh^ Stdn. den entstandenen Bromwasser- 
stoff mit Wasaer aus, destiUiert das Chloroform ab und kooht den hinterbleibenden dligen 
Fh6nyl-[a-brom-propionyl]-e8sigeet^ 30 Stdn. mit Wasser (Ddiboth, Fbuohtbb, B, 86f 2255). 
— Ej^taUkrusten (aus verd. j^ohol). F: 178®. LOslioh in Alkohob viel siedendem WassOT, 
unlOslioh in Ather, Benzol, Ligroin. Eisenohlorid f&rbt konssentrierte alkoholisohe LOsungen tief 
indigoblau, verdiinnte dagegen griin; duroh Natriumacetat werden beide F&rbungen in iWikel* 
braunrot umgewandelt. — Wud dnrch SO-stc^. Kochen mit Barytwasser zu Phenylessig- 
B&ure und Ik^ohs&ure aufge^alten. Idefert mit Benzoylohlorid in Gegenwart von Pyridin 
O-Benzoyl-y-methyl-a-phenyl-tetrons&ure (Syst. No. 2511). 


O-Benzoyl-y-methyl-a-phenyl-tetronB&ure C18H14O4 = 
Syst. No. 2511. 


C4H4G=C0C0C4H6 

o6o<!MC]a, 


8* 


6. 2.6-IHoxo-3»nisthyU4:^henyl--furantetrahydrid9[%*MethyUix''^phenyU 

C4H5 • HC CH- CH. 

bernsteinadurej’^nhydrid C^HioOs = 06 0 60 ' Beim Erhitzen der 


a-Methyl-a^-phenyl-bemsteinsaure vom Schmelzpunkt 192 — ^193® (Bd. IX, S. 880) iiber ihren 
Sohmelzpunkt (Zbunsky, Buohstab, B, 24, 1879; RuHXMAim, 80 c. 81, 1216). — 01. Kp: 310® 
bis 320® (Z., B.); Kpip: 184® (R.). — Geht beim Stehen an feuohter Luft aussohlieBlioh in 
die a-Methyl-a'’-ph6nyl-bemsteins&ure vom Sohmelzpunkt 170—171® Ober; beim Erw&rmen 
mit Wasser entsteht ein Gemisch der beiden stereoisomeren a-Methyl-a^-phenyl-bemstein- 
B&uren (Z., B.). 


7. l*3^IHoxo-d.4:‘-dimethyl-iso€hrofnanffaL*oL-- Dimethyl^homaphthaladureJ- 
anhydrid CuHipOj = B. Bei 5-Btdg. Erhitzen von N.a.a-Trimethyl- 

/C(CH.),-CO 

homophthalimid ^«54 \qq ^ (Syst. No. 3221) mit 10 Tin. rauchender Salzsaure 

auf 230 — ^240® (Gabkdbl, B. 19, 2366) oder besser von a.a-Dimethybhomophthalimid 
mit 4 Tin. rauchender Salzsfture auf 210 — ^220® (G., B, 20, 1199). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 82,5—83® (G., B. 19, 2366). Kpr^; 311—312® (G., B, 20, 1200). — Last sich 
langsam in Alkalien, dabei in a.(z-I>imethyl^omophthalB&ure (Bd. IX, S. 883) iibergehend 
(G., B. 19, 2366). Zerf&llt beim GlOhen mit Natronkalk unter Bildung von Isopropylbenzol 
(G., B. 20, 1201). 


8 . 3.P^IHiMD0^1^pri^yUphthalan9S^AceUmyl-phthalidf[rhthalidyU(S)]-' 

iMSStovt • CO * Mian l&6t die Lasung von 10 g Phthal* 

aldehyds5ure (Bd. X, S. 666) und 9 g Aoeton m 900 g Wasser mit 40 com 10®/piger Natronlauge 
1 — 2 Ta^ bei 40 — 60® stehen, s&uert an und Athert die filtrierte Lasung aus oder dampft 
sie ein (Hahsttrobb, M. 19, 428). — Farblose Flatten (aus Wasser). F: 67 — 68®; sehr leioht 
laslioh in Wcksser, Alkohol, Ather und Benzol, weniger leioht laslioh in Chloroform und PetroL 
Ather (H., Jf. 19, 428, 4^). — Verbrauoht 1 Aquivalent Alkali unter langsamer Neutrali> 
sation ( wahrsoheinlich t)l)er^ng in Benzalaoeton-o-carbonsAure CH* • CO • CH : CH • C.H4 * COjH) 
(Fu^a, 3f. 20, 702). LAnt man 3-Aoetonyl-phthalid mit sidzeaurem Hy^xylamin tmd 
Kalilauge in alkoh. Lasung 2 — 3 Tage bei gewahnlioher Temperatur stehen und sAuert dann 
die Lasung mit SalzsAure an, so soheidet sioh das Oxim der Benzalaoeton-o-oarbonsAure 
(Bd. X, S. 733) aus (H., M. 19, 432; F., Jf. 20, 713). 


Oxim Qu^Bu^OpN — • ^ » 7*^ »0 ]Ffyrr}H^] Aus dem Oxun der 

BenzaJaoeton-o-oarbonsAure (Bd. S. 1 ^) beim Laeen in siedendem Wasser oder bei lAngerem 
Erhiteen fOr sioh auf 100® (H., Jf. 19, 433, 434; F., Jf. 20, 713). — KrystaUe (aus Wasser). 
F: 59 — 61®; leioht laslioh in Alkohol, Ather, Benzol, Ghk>roform, Essigester, Eisessig und 
heiBem Wasser (H.). UnlOslioh in NatriumdioarbonatlaBung; verbrauoht 1 Aquivalent Alkali 
unter sehr langsamer Neutralisation (F.). 
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Oximaoetat C„Hia 04 N - B, Sowohl 

au8 dem Oxim der Beiizalaoeton>o-oarbon8&iire ala auoh aiis dem Oxim dee 3*Aoetoiiyl- 
phthalidB duroh £inw. von Eiseesig, Easigs&ureanhy^d und ChlorwaBoerstoff (H., if. 19, 
436; vgl. P., if. 20, 716). — Nadeln (aus heiBem Waaser). F; 99—101® (H.). 

5. Dioxo-Verbindungen C^bHisOs. 

1. 2.6 - I>ioxo - 4 - benzyl -pyrantetrahydrid^ /P - Benzyl - glutaradurej - 

w * 0{£[(0 >£Ea * CHaUft) * 0 /ECa 

anhydrid C^iHitOa == ^ 3-8tdg. Erw&rmen von P-Benzyl- 

glutars&ure (Bd. IX, S. 885) mit Aoetylohlorid auf dem Waaserbade (VoRLiNDBB, Stbungk, 
A. 845, 242). — Priamatiaohe Kryatalle. F: 85®. — Beim Koohen mit Sodaldaong findet 
ROckverwandliing in P-Benzyl-glutars&ure atatt. Mit a-Naphthylamin entateht daa bei 
154® aohmelzende, nioht n&her unterauohte P-Benzyl-glutars&nre-mono-a-naphthylamid. 

2. 2.6’- Biaxo - ^ - tolyl - pyrantetrahydrid , /P - p - Toly I - glutarsdure] - 

H,C • CH(Ci,BL • CH.) • CBL 

anhydrid CisHigOa = q fco * P-p-Tolyl-glutaninre (Bd. IX, 

S. 887) beim Erbitzen mit Aoetylohlorid (Avxby, Pabmxlsb, Am. 28, 61). — Kryatalle. 
F: 153®. — Gibt mitAnilin inBenzoUOaungP-p-Tolyl-glutara&ure-monoanilid (^. XQ, S. 315). 
[fi - (3.5 - Dinitro - 4 - methyl - phenyl) - glutarsaure] - anhydrid 

* ^O-— djO * Ana P-[3.5-Dinitro-4-methyl-phenyl]-glutar8&ure(Bd.IX, 

S. 887) beim Erhitzen mit Eaaiga&ureanhydrid (Avbby, Upson, Am. Soc, 30, 1426). — Farbloae 
Flatten (aus Eiseaaig). F: 230 — ^231®. UnlOalioh in (Chloroform, Ather, Alkohol, Benzol, 
Eaaigeater, lOalioh in Aoeton. — Idefert bei Einw. von Anilin in Aoeton P-[3.5-I>initro- 
4-methyl-phenyl]-glutar8&iire-monoanilid (Bd. XII, S. 315). 

3. 2. 8- Dioxo^3^methyl^4:-phenyl^pyrantefrahydridJaL-’Methyl-’p-phenyl-^ 

BLC • CH(C«H.) • CH • CEL 

glnUiradure] •anhydrid C^aHiiOa = ^ 0_1 ^q • Eaaiga&ure- 

[ac-methyl>P-phenyl-glutars&ure]-anhydrid (Bd. IX, S. 886) duroh Deatillation (Cabtbb, 
Lawbbnob, P. Ch, S, No, 227; Chem, N, 82, 263). — F: 74®. 


4. 2^pup^IHoxo^P-phenyl^dthyl]^furantetrahydrid^ Bhenyl-petrahydro^ 

HjC (CH. 

oL-faryl]^diketon CijHi.Oa == „ J. ^ ^ ^ • 

11*1*8 HjCJOCJHCO'COCeHa 


Phenyl - [2.3.4.5 - tetrabrom • tetrahydrofhryl - (2)] • diketon, Benzfhriltetrabromid 
BrHC CHBr 

CiiH,0,Br, = ^ ^ ^ . B. Duroh Eintragen Ton trooknem Benrfuril 

(S. 616) in 25 Tie. gut gekOhltea Brom (]S. ftooHBK, A. 211, 230). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
Erweioht gegen 126® und aohmilzt bei 127 — 128® unter iangaamer Entwioklung von Brom 
und Bromwaaaeratoff, die bei 160® sehr lebhaft wird. Sohwer lOalioh in Alkohol, leioht in 
Chloroform. — Zeraetzt aioh bei langerem Koohen mit Alkohol. 


5. 2.S^JDioxo^3^P-phendthyl-jftirantetrahydridff ( p 

HjC— — CH • CH^ • CHj • CjBlIj 

adurej-^nhydrid o(|i.o.(io 


•JPhendthyl ) - bemstein • 
B. Aus [p-Phen&thyl]-bem- 


Bteina&ure (Bd. IX, 8. 885) beim Koohen mit Aoetylohlorid (Thublb, Mbisbnhbimxb, A. 306, 
258). — Kmtalle (aus Limin). F: 56®. Leioht lOalioh in Benzol und (Chloroform, aohwer 
in ^hwefelkoUenatoff, umOalioh in Petrol&ther. 


6. d-Oxo^2^methyl-4^benzoyl-fUrantetrahydridj^ • %• benzoyl • 


butyrolaeton^ a-Benzoyl-y-valerolaeton CnHuiOa 


,c/. ”cOH(f— CH, 


y - Chlormethyl - a - benzoyl - butyrolaoton , d - Chlor - a - benzoyl - y - valerolaoton 
C H •CO'HC— CH 

=s * * A Cl * . B. Beim Koohen dea ana Natrium-benzoyl- 

00 * 0 • CH * CH.C1 

eaaigeater (Bd. X, S. 674) und Epiohlorhydrin (S. 6) in Alkohol entatehenden Produktea mit 
Salza&uie (Hallbr. BL [3] 21, 664; C, r. 132, 1469; Bl, [31 31, 367). — Nadeln. F: 106® 
bia 106®; unlOalioh in Waaser, sehr wenig l5slioh in Ather und jPetrol&ther (H., C, r. 132, 1460; 
BBILSTEINi Handbuch. 4. Aufl. XYH. 32 
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Bl, [3] 31, 367, 368), — Beim Erhitzen mit Kalilauge tritt 
Saurespaltung ein unter Bildung von Kohlendioxyd, Benzoesaure, 



( Bd. lit, 8. 4(X)) und y .d-Dioxy -vaferophenon CeH^ • CO • CHg * CH, • CH( 
8. 286) (H., C. r. 132, 1461 ; BL [3] 31, 369). 

C,H5*C(:N-NHCeH5)HC 


Ketonspaltung und 
-Dioxy-valerians&ure 
CHaOH(Bd.VIII, 


Phenylhydrazon Cj^Hj^OjNgCl = 


-CH, 


odjO-iHCHjCr 


B. Beim 


Erw&rmen von 6 g y-Chlormethyl-a-benzoyl-butyrolacton, gel5st in Alkohol, mit 3 g salz- 
saurem Phenylhyc&azin und 1,7 g Natriumaoetat (H., C. r. 132, 1461; BL [3] 81, 369). — 
F: 148—160®. 

y - Brommethyl - a • benaoyl - butyrolacton , d - Brom - a - benzoyl - y • valerolacton 
C H ‘CO’HC CH 

Cx2Hii03Br = * * oA O Ah* CH B * Analog der entsprechenden Chlorverbindung 
(S. 497) (H., C.f. 182, 1461; BL [3] 81, 368). — Nadebi. F: 92—93®. 


7. l,S^lHaxo^4*4*7^trimethyl^i8ochroman^ Jonegendi- /'--Y^C(CH8)2 CO 
carhonsdursanhydrid CisH^tOs, s. nebenstehende Formel. B, Aus ptt . i I i 

JonegendioarbonB&ure (Bd. IX, S. 888) beim Schmelzen (Tiemann, ® o 

KkOoxb, B. 20, 2695). — Nadeln (aus Ligroin). F: 105®. 


6. Dioxo-Verbindungen C13H14O3. 

1. 2^5'-Dioxo^3-fy-phenyl--propyl]-farantetrahydHd^ [(y-Phenyl^pYopyl)-- 

^ ^ HaC CH CH^ CHa CHa-CaHs „ 

bem8tein8dure]^anhydrid C13H14O3 qq q (Jjq • B, Man 

reduziert y-f^-Phen&thylJ-itaconsaure (Bd. IX, S. 909) mit Natriumamalgam in saurer Losung 
und lafit die zunachst entstandene Saure (y-[^-Phenathyl]-brenzwein8aure) an der Luft bei 
Sommertemperatur liegen (Fighter, Hiesoh, B. 34, 2191). — Nadeln. F: 95®. 

2. 2,5^Dioxo^3.S-dimethyl^'4:-benzyl-furantetrahydrid » /a.a - Dimethyl * 

0 .0j£ ‘HC C(CH ) 

vf^bemyl^be'tmsteinsdurej’-anhydrid CjaHj^Oa = * ^ * 0(J 0 Ao ^ 


Destillation dera-a-Dimethyl-a'-benzyl-bernsteinsaure vom Schmelzpunkt 169® (Bd. IX, S. 889) 
(Michel, Spitzaubr, M, 22, 1136). — Vierseitige Prismen (aus Ather). F: 111,5®. Kp: 243®. 


3. l»3~Dioxo^4.4:-didthyl^i80chroman f /a.a - Didthyl • homophthal8dtire] - 
anhydrid C„H.,03 = ^ . B. Beim Erhitzen von a.a-Diathyl-homo- 

C(C H ) * CO 

phthalimid C3H4<^^^ * ® (Syst. No. 3221) mit rauchender Salzs&ure im Druckrohr 

auf 230® (PuLVBRMACHER, B. 20, 2494). — Blattchen (aus Alkohol). F: 53®. — Beim 
Gliihen mit Natronkalk entsteht y-Phenyl-pentan (Bd. V, S. 436). 


4. 3.P^Dioxo~l-^[P^metho~butyl]^phthalan^ Athyl-{pL^[phthaUdyl^(3)]-‘ 

dthyt^»1cetott Cj3Hj303 = C3H4~cr [CH(C H )*CO*C Man erw&rmt 1 Mol.* 

Gew. Phthalaldehydfl&ure (Bd. X, S. 666) in alkal.*L66ung mit 1 Mol.-Gew. Di&thylketon 6 Tage 
auf 35® imd s&uert mit Salzsaure an (Moj^snstebn, M. 30, 691). — Farblose Krystallo 
(aus Benzol). F: 109®. Leicht Idslioh in Ather und Alkohol. 


6. l.S^Dioxo-^xanthenoktahydrid^ 1.8--Diexo~ ^ co co 

oktuhydroxdnthen CialE^O,, s. nebenstehende Formel. 

B, Durch mehrstiindiges Koohen von Methylen-bis-di- 

hydroresorcin (Bd. VII, S. 887) mit EsBigB&urearhydrid (VorlXndeb, Kalkow, J5. 80, 1802; 
A. 309, 369). — Prismen (aus siedendem Wasser). F: 163®. Leioht lOslioh in Alkohol, Aoeton 
und Benzol, etwas in Ather, weniger in kaltem Wasser. — Geht bei mehrstiindigem Erhitzen 
mit Wasser im ^schlossenen Rohr auf 130® zum ^OBten Teil wieder in Methylen-bis-dihydio* 
resorcin liber. Durch Einw. von alkoholischem Oder wafirigem Ammoniak entsteht 1.8-Dioxo- 
acridin-deka^drid (Syst. No. 3221). Duro)i Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. 
Losung und Zersetzime des Beaktionsproduktes mit Soda erh&lt man 6m Dioxim des lO-Oxy- 
l.S-dioxo-acridin-dekahydrids (Syst. No. 3221). 
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7. Dioxo-Verbindungen 


1. 


4:.S-‘IHoxo^3»3.5,S^tetratnethyl^2~phenyl^pyrantetrahydrUl Ci5H,eOs = 


(CH3)oC'COC(CHj), 

o6 O dH C H Molekulargewicht ist kryoskopisch in Benzol und ebullioekopisch 

in Ather bestimmt’zBLTNEB, Rbformatski, 38, 107 ;Z., B. 41, 593; J. pr. [2] 78, 101). — 
B, Man l&Bt Magnesium auf a-Brom-isobuttersaure-athyleBter (Bd. II, S. 296) in fttherisch- 
benzolischer LOeung einwirken, ftigt Benzaldehyd zu dem Re^tionsprodukt und zeraetzt 
schlieBlich mit Was8er(Z., R.; Z.). — Krystalle (aus Ather). F: 134 — 136®. Kp: 325®. Leicht 
lOslich in Alkohol, Ather, unldslich in Wasser. Etwas fliichtig mit Wasserdampf. — Bei der 
Einw, von Chromsauregemisch erhalt man Benzoesaure und Diisopropylketon. Beim Kochen 
mit Kalilauge entstehen Benzaldehyd und Diisopropylketon. 


CH 


iHa 


CHa 


^ ^ CH • CH • CHf 

I I 

o CO 


2. 5fantoniw CjgHigOa, s. nebenstehende FormeP). Vgl. 
auch Nr. 3 auf S. 508. HC^ 

Literatur: E. Wedekind, Die Santoningruppe in Ahrbns' * 

Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrage, 

Bd. VIII [Stuttgart 1903], S. 303. — Luigi Francesconi, 

Santonina e suoi derivati [Rom 1904]. 

Vorkommen. Im ,,Wurmsamen“, den unentfalteten Blutenkopfen von Artemisia Gina 
Berg (Artemisia maritima L. var. Stechmanniana Besser) (Kahler, Ar. 84 [1830], 318; 36 
[18^)], 216; BerzditLs' Jahresher. 11, 290; Alms, Ar, 84 [1830], 319; 30 [1831], 190; Berzelius' 
Jahresber. 11, 290; 12, 257; Oberdorffer, Ar. 36 [1830], 219; Heldt, A. 03, 10). Findet 
sich auch in den Blutenk6pfchen von Artemisia gallica Willd. (Heckel, Schlaodenhauffen. 
C. r. 100, 805). 

Darstellung. Man kocht gequetschten trocknen Wurmsamen mit Wasser und derKRlkmilch 
aus Vio Tl. CaO, dekantiert, kocht ein zweites Mai mit der verd. Kalkmilch aus ^26 Tl. CaO, 
dann ein drittes Mai mit Wasser ohne Kalkzusatz, konzentriert die vereinigten Ausziige und 
iibersattigt bei 20 — 30® mit Salzsaure ; nach mehrtagigem Stehenlassen in der Kalte ruhrt man 
den abgeschiedenen Niederschlag mit siedendem Wasser an, bringt die harzigen Beimengungen 
durch Zusatz von Amraoniak in Ldsung, filtriert, wascht mit verd. Ammoniak imd fcmtalli- 
siert aus Alkohol von 85 Grew.-®/^ unter Zusatz von Knochenkohle (Grosschopff, Ar. 178 
[1866], 210; vgl. Calloud, Mialhe, Bulletin ginhal de tMrapeuiique 25 [1843], 204; 

*) So formuliert auf Grund der nach dem Literatur-SchluBtermio der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1.1.1910] erschienenen Arbeiten von Clemo, Haworth, Walton, Soc. 1929, 2368; 
1930, 1110; Clemo, Haworth, Soe. 1930, 2579; Ruzicka, Eichenbkrger, Helv.chim. Acta 

CHa CHs 

O jj HiC" 

^ch ch(ch 3) CO * oi- 


I. 


HfC- 


C" 

I 


CHa 


CH^ 


CHa^CH- 


I 


0 

1 


CH2-^ 


CH 'CH(CH3) CO 


18, 1117; Tscuitschibabin, Schtschukina, B. 03 2793; WEDEKI^D, Tettwhiler, B. 04, 
387, 1796. Vor dem Literatur- SchlaBtennin der 4. Aufl. dieses Handbuches wurden fur die 
Konstitution des Santonins folgende Formeln in Betracht gezogen: von Cannizzaro, Gucci, 


in. 


CHs 




-CHs 


-CH 


IV. 


CHs 

-c- 


CH(CHs) CO 


HC CH 

oc\ 


^CHs--^CH- 


-CHs- 


.CH CH(CH8) 


.<io 


R,A.L. [5] III, 150; O. 281, 287; vgl, Francesconi, O. 2911, 182, 211, 212 Formel I; 
von Francesconi, R.A.L. [5] 6II, 217; O. 2911, 182, 211, 212 Formel II; von Angeli, 
Marino, R.A.L, [5] 101, 159; Atti della R. Aeead. dei JAncei, Memorie della cl. di sc. fis.^ 


V. 


HC' 

ot-. 


CHs 

CH^ 

CHs 


CHs- 

-CHs^ 


CH 

tnCHCCHs) 


o 

•to 


VI. 


HC' 

ot' 


CHs 

-C\ 


CHs 


^CHs- 

'^CHs^ 


CH- 


i;HCH(CHs)to 


fnat, e nat [5] 0, 389 Formel HI Oder IV; von Bargellini, R. A. L, [5] 10 II, 264 Formel V; 
von Francesconi, Cusmano, R.A.L. [5] 171, 66; Q. 3811, 109 Formel VI. 


32 * 
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Joum, Pha/rm. et Chim. 4 [1843], 389; Pharm. CerUralhlaU 1848, 844; Omxrm, Ar. 102 
[1847], 148; Ca., Joum. Pharm, et Chim, 16 [1849], 107; A, 1% 316; J. 1840, 487). Man 
vennahlt Wurmsamen unter Zuflatz von Wasser mit Kalkbrei ana Ys CaO, wobei duroh 
j^lbeterwarmung der grdOte Ted des Wassers wieder verdampft, extrahiert das Mahlgut 
bei 65—70® mit Alkohol, befreit den Extrakt vom Alkohol und behandelt bei 70® mit Salz> 
s&ure (Busoh, J,pr, [2] 36, 324; vgl. Tbommsdobpf, A, 11, 204). tJber die Industrie des 
Santonins vgl. Ch. I, 21, 444. 

^PhysikMische EigenachafUn, Farblose Krystalle (aus Alkohol, Ather oder Wasser) 
(Tbombcsdobff, a, 11, 190). Rhombisoh b^henoidisoh (Hxldt, A, 68 , 12; v. Laho, Sitzunga- 
her, K, Akad, Wise, Wien [math,’naturw, CL/ 81, 118; v. Zephabovioh, SUzungaher. K. Akad. 
Wiaa, Wien fmath,-naturw. Gl] 62 1, 248; Des Cloizbaux, Mimairea priaenUa par divera 
aavanta d VAcad, des Sciences de VInatitvJt imp, de France [Sc. math, et phya.] 18 [1868], 597 ; 
Bbugnatelu, Z , Kr. 27, 79; vgl. Oroth, uh,Kr. 6 , 461). F: 169 — ^170® (T., A. 11 , 191; 
O. SoHBdDT, Neuea Jahrbuch fiir Pharmacie 28 [1865], 27; Z. 1866, 320), 170® (Hbldt, A. 
68 , 13). Krystallisationsgesohwindigkeit der unterkiihlten Schmelze: Booojawlxkski, 

80, 1051 ; Ph. Ch, 27, 595. Santonin la&t sioh in kleinen Mengen unzersetzt deetillieren 
(0. SoH., Neuea Jahrbuch fiir Pharmacie 28 [1865], 28; Z. 1866, 320). 1,247 (Bitsoh, 

J. pr. [2] 86, 329). B?: 1,1866 (Cabnblutti, Nasini, G. 10, 627, 638; B. 13, 2210). 100 com 
99,8 vol.-®/oiger Alkohol lOsen bei 15® 1,328 g (Montbmabtini, O. 82 I, 327); 1 Tl. Santonin 
last sioh in 43 Tin. Alkohol (D : 0,848) bei 17,6®, in 12 Tin. Alkohol (D ; 0,848) bei 60®. in 2,7 Tin. 
Alkohol (D: 0,848) bei 80®; in 280 Tin. verd. Alkohol (D; 0,928) bei 17,5®, in 10 Tin. verd. 
Alkohol (D : 0,928) bei 83,8® ; in 75 Tin. kaltem und in 42 Tin. siedendem Ather; in 4 — 5000 Tin. 
Wasser von 17,5®, in 250 Tin. Wasser von 100® (T., A. 11, 192). 23 Tie. Santonin lOeen sioh 
bei 12 — 16® in 100 Tin. Chloroform (Sohlocpebt, Ar. 149 [1859], 23). Leioht lOslioh in warmer 
Essigs&ure (Alms, Ar. 84, 319 ; T., A. 11, 196; Hbldt, A. 68, 38). [a]g; — 176,60® (in 80 vol.-®/®- 
igem Alkohol; o == 2), — 176,40® (in 90 vol.-®/oigem Alkohol; o =» 2), — 174,00® (in 97 vol.-®/®- 
igem Alkohol; o = 2)(Hb88B, A. 176, 126); [a]i: —171,7® (l,9®/oige LOsung in absol. Alkohol); 
[a]S: — 173,0® (1,4°/Qige LOsung in absol. Alkohol) (Akdbboooi, O. 261, 464, 465); [a]5: 
— 161,0® (in absol. Alkohol; o = 1,8) (Nasini, O. 18, 144); [a]g: — 171,81® (in Chloroform; 
o)=: 2), — 171,60® (in CWoroform; o = 10) (Hjbssb, A, 176, 126); [a]5: — 171,37® (in Chloro- 
form; p = 4,2) (Cab., N., G. 10, 627, 638; B, 18, 2210). Drehuii in 38®/Qiger Salzs&ure [a]g: 
— 340®, in Bromwasserstoffs&ure (D: 1,38) [«]?: — 346,4® (And., G . 261, 4&); in Salpeters&ure 
(D; 1,33) [a]?: — 246®, in Sohwefels&ure (D: 1,82) [a]S: — 409®, in Sohwefels&ure (D: 1,68) [a]?: 
—361®, in Phosphorsaure (D; 1,697) [a]?; —325® (And., Bbbtolo, B. A, L. [5] 7 II, 320; G. 
26 II, 537; B. 81, 3131). Rotationsdumrsion in Alkohol und in Chloroform: N., G. 18, 135. 

Chemiaches VerhaUen. Die Krystalle des Santonins f&rben sioh bei der Einw. des Sonnen- 
liohtes gelb (ILahlbb, Ar. 84, 318) und zerspringen in kleine Stiioke (TBOBfHSDOBFF, A, 11, 
203), indem sie in Chromosantonin (S. 608) tibergehen (Montbmabtini, G. 821, 326); die 
Umwandlung in Chromosantonin unter dem ELnfluB des Sonnenliohts findet auch in Lacnmg 
statt (T.; Mo.). Bei der Einw. des Sonnenliohts auf Santonin in Gegenwart von Salzs&ure 
entstehen gewahnliohes Desmotroposantonin (Syst. No. 2511) und ein sodalOsliohes harzigee 
Produkt; in Gegenwart von 1 Mol.-Gew. K^ilauge erh&lt man dagegen Photosantons&ure 
(Bd. X, S. 497)^) neben unver&ndertem Santonin, in Gegenwart von 3 Mol.-Gew. Eialilauge 
Photosantonins&ure (S. 604) (Fbanobsooni, Maooi, G. 88 U, 65). Wlrd eine LOsung von 20 g 
Santonin in 1 Liter 90®/oigem Alkohol 3 Monate dem Sonnenlioht ausgesetzt, so bilden sioh 
Photosantonlaotons&ure&thylester (Photosantonin) (Syst. No. 2619), eine isomere Verbindung 
C 17 HMO 4 vom Sohmelzpunkt 164 — 165® (S. 603) und etwas Photosantons&ure (Villavboohia, 
JB. A. L, [4] 1, 723; B, 18, 2861). In einer LOsung von 1 kg Santonin in 52 Litem oa. 40®/oiger 
Essigs&ure (D: 1,054) bilden sioh im Sonnenlioht Photosantons&ure, Isophotosantons&ure 
(Bd. X, S. 986)^), Diaoetylisophotosantons&ure (Bd. X, S. 987)^) und das Aoetat dee Laotons 
der Isophotosantons&ure (Syst. No. 2631) (Cannizzabo, Fabbis, B. A.L. [4] 21, 448; B. 
10, 2260; Fb., Vbnditti, G. 82 I, 297; vgl. Sbstini, G. 6 , 368; Vi., B. A. L. [ 4 ] 1, 721; B. 
18, 2869). Bei der Einw. von Sonnenlioht auf eine LOsung von 45 g Santonin in 4 litern Eraig- 
s&ure erh&lt man neben Photo- und Isophotosantons&ure eine Verbindung C 3 oB [3807 (S. 604) 
(Fb;, Vb., G. 8.2 I, SOO). Bei der Einw. von Ozon auf eine LOsung von Santonin in trooknem 
Cliloroform entsteht eine S&ure (Bd. X, S. 963)®) (Babgbluni, Gialdini, B.A.L. 


^) Die dieser S&are friiher gegebene Koostilution ist nach den neueren Untersuchnogen uber 
die Konstitation des Santonins (ygl. die FnBnote anf S. 499) nnhaltbar geworden. 

®) Dieser Sinre kommt naoh einer naoh dem literatur- 


Sehlufitermin der 4. Aufl. dieses Handbnohs [1. 1. 1910] 
erschieoenen Arbeit von Wbdbkind, Tbttwbilbb, B. 64, 
1796 (vgl. auch Ruzicka, Eicrbnbbbqrb, Hek. chim. Acta 
18 [1930], 1120) die Zusammensetzung GiftHigO^ und die 


HOsC(CHi)C'^ 

HOsCCOC(CHs):A>. 


^CHCHCHs 


nebenstehende Konstitution au. 
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[5] 17 I, 248). Santonin l&Bt sioh in alkal. L66ung durch vorsichtige Behandlung mit Kalium- 
TOrmanganat je nach den eingehaltenen Bedingungen zu Diozysantonins&ure (Bd. X, 

B. 963), der S&ure Cj 6 H 2 o 07 ^) oder zu einer TetracarbonB&ure CuHieOg (Bd. X, S. 964)*) oxy- 
dieren; aufierdem bilden sich noch OxaLs&ure, Essigs&ure und Ameisensaure (Anobli, Mabdvo, 
AtU della R, Accad. dei lAncei, Memorie d. d. di sc. fis., mat. e. not. [5] 6, 385, 390, 391, 396; 
v^l. B. A. L. [6] 10 I, 160; vgl. auoh Waobbb, B. 20, 1664; Fb., 0. 29 II, 206). t3l>er die 
Emw. von w&fir. I^liumpermanganatlaBung vgl. Mo., O. 821, 364; von saurer Kalium- 
permanganatIdBung vgl. Heldt, A. 68, 46; Wa., B. 20, 1664. Bei l&ngerem Kochen mit 
verd. Salpeters&ure entstehen Oxals&ure (T., A. 11, 195), Bemstems&ure , (Dyanwasseratoff 
(Hxldt, a. 68, 41), GOg und Essigaaure (Wa., B. 20, 1663). Oxydation dea Santonins im 
tierisohen Organiamua a. S. 502. — Santonin liefert bei der elektrolytiachen Reduktion in 
eaaigaaurer LOaung Santonon 08oHg404 (Syst. No. 2770) (Pannain, R. A. L. [5] 1711, 499; 
0. 89 1, 515). Bei allm&hliohem Eintr^en von 5 — 6 g Zinkataub in ein erw&rmtes Qemisch 
aua 10 g Santonin und 300 com 50%iger Esai^ure und darauffolgendem 4<sttmdigem Erhitzen 
dea Beaktionagemiaobea erh&lt man ebenfalla Santonon; wendet man dagegen Eaaig- 

a&ure an, so wird laoaantonon (Syst. No. 2770) gebildet (Gbassi-C^taldi, O. 2211, 

126, 134). Beim Deatillieren mit Zinkataub im WasEeratoffstrom entatehen 1.4-I>imeth^- 
naphthalin (Bd. V, S. 670), Propylen und wahracheinlioh 1.4-I>imethyl>naphtliol<(2) (Bd. 

S. 668) (Cabiozzabo, Cabnblutti, G. 12, 414). Burch lO-atiindigea Kochen von 260 g l^ntonin 
in 2,6 1 konz. Salza&ure mit 400 g Zinn in Gegenwart von 2,6 g Cuprochlorid entateht 1.4-Di- 
methyl-6-&thyl-naphthalin-oktahydrid (Bd. V, S. 171) (Akdbbocci, Q. 25 I, 487). L&6t man 
dagegen eine Ldsung von 1 kg Santonin in 6 1 Salzakure (B: 1,18) mit 2,6 1 einer mit Salza&ure 
bei gew6hnlicher Temperatur gea&ttigiten Zinnchlorurloaung (enthaltend 1,26 kg Zinn) unter 
Zuaatz von 600 g Zinn 10 Tage an einem kiihlen, dunklen Ort atehen, ao erhalt man d-aantonige 
S&ure (Bd. X, 8. 317) und dl-aantonige S&ure (Bd. X, S. 321) (Akd., O. 25 I, 486, 622). d>San- 
tonige S&ure erh&lt man auch, wenn man 70 g Santonin mit etwaa mehr ala 90 g rotem Phos- 
phor und 900 g Jodwasaeratoff s&ure (I^: 127®) 12 Stunden am RiickfluBkuhler erhitzt; 
erhitzt man l&nger, so erh&lt man nebenbei noch dl-santonige S&ure (Can., Cab., O. 12, 393, 
401 ; v^. Can., Cab., AUi ddla R. Accad. dei Lincei, Transunti [3] 8, 241 ; B. 12, 1674). R^uk- 
tion mit Natriumamalgam in Gegenwart von Alkali: jAsnk, H. 22, 6^. — Beim Schiitteln 
von Santonin mit Chlorwaaaer wird Chlor-oxy-dihydroaantonin Cj 5 Hig 04 Cl (Syst. No. 2631) 
gebildet (WsDEKiNn, B. 38, 434, 1848; Wu., Tbttweileb, B. 64,388; vgl. Sbstini, Bl. [2] 
5, 205). Bei 10 — ll-atiindigem langaamem Einleiten von Chlor in eine w&Br. Suamnsion 
von Santonin (Sb., Bl. [2] 6, 204) wer beim Einleiten von trocknem Chlor in eine Ldsung 
von Santonin in Chloroform bei gewdhnlioher Temperatur (Wb., B. 88, 434) erhalt man Bi- 
chlor-dihydrosantonin CigHjgOsCT, (S. 466) (vgl. Wb., Tbttwbilbb, B. 64, 390). Bichlor- 
dihydroaantonin entateht auch beim Zuaatz von Kaliumchlorat zu einer alkoholiach-aalz- 
sauren Ldsung von Santonin (Heldt, A. 68, 33). Bei 4-tagigem Einleiten von Chlor in eine 
Suspension von 60 g Santonin in ca. 2^/^ 1 Wfi^aser bildet sich „Trichlor8antonin“ (S. 604) (Sb., 
Bl. [2] 5, 202). Bei der Einw. von Nitroaylohlorid auf featea Santonin unter KuUung bis zur 
voUat&ndigen Ldsung entateht Santonindichlorid (S. 603) (Fbancesconi, Angblucjci, O. Sill, 
311). Santonin liefert bei der Einw. von Brom in 90®/<>iger Eaaigsaure Santonindibromid 
(S. 603) (Klein, B. 40, 940; Wb., B. 41, 363; vgl. Kl., B. 25, 3317). L&Bt man Brom in 
Chloroform oder wasaerfreiem Eiaeasig in Gegenwart von Bromwaaserstoffa&ure einwirken, 
so entateht die Verbindung 2Ci5Hi808-f HBr-f 2Br (S. 603) (We., Koch, B. 88, 430, 431; 
vgl. Klein, B. 40, 940; Wb., B. 41, 362). Analog bildet Santonin mit Jod in Eiaeasig in 
Gegenwart von Jodwasaeratoff s&ure die Verbindung 2Ci5Hj808'f Hl-f 21 (S. 503) (WB., 
B. 88, 432). Santonin geht bei mehrt&giger Einw. von rauchender Salza&ure in das gewdhn- 
liche Beamotroposantonin (Spt. No. 2611) iiber (And., O. 28 II, 469; vgl. We., B. 81, 1677; 
Wb., 0. SoHMiDT, B. 86, 1391 Anm.); iiber den Verlauf dieser Reaktion vgl. !l^., Cusmano, 
0. 8811, 101. Bei der Einw. von Bromwasserstoffa&ure in Eiaeasig in der K^te entsteht eben- 
falls das gewdhnliche Beamotroposantonin (Anobu, Mabino, Atti della R. Accad. dei Lincei, 
Memorie a. d. di sc. fis., mat. e not. [5] 6, 390 Anm. 1). Beim Eintragen von fein gepulvertem 
Santonin in konz. Salpetera&ure wird die Additionsverbindimg C^H^gOs + HNOs (S. 503) 
erhalten (And., R. A. L. [5] 5 II, 310; Wb., Koch, B. 88, 425). Oxydation von Santonin 
mit Salpeters&ure 8. o. Santonin liefert mit Schwefela&ure (B: 1,44) bei 10 — 20® L&vo- 
desmotroposantonin (Syst. No. 2611), bei 50 — 60® daneben gewdhnliches Beamotroposantonin, 
bei 100® nur Bdsmotroposantonin (Babobluni, Mannino, O. 8911, 102, 103; vgl. And., 
Bbbtolo, O. 28 II, 633; R. A, L. [6] 7 11, 320; B. 81, 3131); Schwefels&ure (B: 1,6) wirkt in 


^) Vgl. die FuBoote 2 auf S. 500. 

*) Dieser S&ure kommt auf Gruud der nach dem Literatur- Schlufitermui der 4! Aufl. dieses 
Haudbuchs [1. 1 1910] erschlenenen Arbeit von Wbdbkind, Tbttwbxleb, B, 64, 1796 (vgl. 
auch Ruzicka, Eiohbnbbbqbb , Helv. cMm. Ada 18, 1120) die Konstitution einer Heptan- 
/?./5.c.f-tetracarboni&ure (HOaC),C(CH,)-CH,*CH, CH(CO,H)-CH(CO,H)-CHj *u. 
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der Kalte und bei mittleren Temperatiiren analog, bei 100® erh&lt man d-santonige S&ure 
(Bd. X, S. 317) und ein rotes harziges Produkt (Bab., Silvbstbi, (?. 30 II, 347). Bei der 
£inw. von 2MoL-Gew. Phosphorpentaohlorid auf Santonin in CUoroform wird dne Ver- 
bindung CigHigOjClj [F: 171—172® (Zers.)] erhalten (Kl., B. 26, 3318; 20, 982), Beim 
Sohmelzen von Santonin mit Kali erhAlt man Ameisena&ure, Propions&ure und £s8igs&ure(?) 
(Chiozza, Banfi, a, 91, 112). Beim Erw&rmen von Santonin mit Alkalilauge oder 
-oarbonaten entstehen die Alkalisalze der Santonins&ure (Bd. X, S. 962)^) (Hbssb, B. 0, 1280; 
vgl. T^mmsdobtf, a, 11, 196; Hbldt, A. 03, 16, 24). Bei 48>stiindigem Koohen von Santonin 
mit heiBges&ttigtem Barytwasser entsteht Santons&ure (Bd. X, S. 804)*) (Fbakcbsooni, (?. 
20 II, 224; vgl. Cannizzabo, Sbstini, 0, 3, 241; B. 0, 1201). Beim Koohen von Santonin 
mit salzsaurem Hydroxylamin in 90®/oigem Alkohol in (xegenwart von Galoiumcarbonat 
erhftlt man Santoninoxim (S. 600) (Gucci, G. 10, 369; vgl. Can., B. 18 , 2746). Santonin 
reagiert in w&Qrig-alkalischer LOsung mit iiberschiissigem Hydroxylamin unter Bildung 
von Santoninoxim und der a -Form des Hydroxylaminosantoninozims (S. 604) (Fb., 
CusMANO, B. A. L. [6] 171, 67; G. 3811, 66). Bei der Einw. von 4 Mol.-Qew. Hydr- 
oxylamin auf 1 Mol.-(^w. Santonin in methylalkoholischer LOsung wurden erhalten die 
a- und die /?-Form des Hydroxylaminosantoninoxims, Santoninoxim und eine Verbindung 
CuHL^OjNa (S. 604) (Fb., Cu., B. A. B. [6] 17 1, 69, 71 ; Q. 38 II, 68, 60; vgl. G. 30 II, 111). 
Duron 2— S-t&giges Erhitzen von Santonin in Alkalilauge mit einem DbersohuB von HgO 
auf dem Wass^rbade und Ans&uern der filtrierten Ldsung mit Salzs&ure erh&lt man eine 
krystallisierte Verbindung HgCi 5 Hj 703 Cl vom Sohmelzpunkt 262® (Fb., Cu., G. 30 II, 
117Anm. 2). Santonin liefert mit Zinntetrabromid in Eisessig in G^enwart von Brom- 
wasserstoff die Verbindung 2Cj5Hi808 4-HBr + SnBr 4 ^S. 603), mit Antimonpentaohlorid in 
Eisessig oder Chloroform die Verbindung 2Ci5H^08-f HC1 + SbCl^ (S. 603) (Wbdbkind, 
Koch, B. 38, 426, 427). Santonin vemndet sioh mit Phenylhydrazin in essi^urer 
Ldsung zu Santoninphenylhydrazon (S. 606) (Gbassi-Cbistaldi, G. 17, 626; 10, 38^). 

Phyaiologiaches V erhalten. Santonin ist in fester Form geruoh- und gesohmaoklos 
(Kahlbr, Ar, 34, 318; Berzelius* Jahresher. 11, 290). Die alkoholisohe oder &therisohe LOsung 
besitzt bitteren (jresohmaok (Alms, Ar. 34, 319; Berzelius* Jahresber, 11, 290). Santonin ist 
giftig; es erzeugt in grOBeren Dosen (^^Ibsehen, Halluzinationen und vom Zentralnerven- 
system ausgehende Kr&mpfe; dooh ist die Empfindliohkeit gegen Santonin bei Mensohen und 
auoh bei Tieren sehr versohieden ; auoh tritt ieieht (Tewdhnung ein (vgl. Kobbbt, Lehrbuoh 
der Intoxikationen, 2. Aufl. [Stuttgart 1906], Bd. II, S. 1096; T^ndblbnbubo bei Hbfftbb, 
Handbuoh der experimentellen Pharmakologie [Berlin 1920], Bd. 2 I, S. 393). Santonin wirkt 
auf marine Wiirmer nicht ein (Straub, H, 43, 246). Dber die Wirkung des Santonins auf 
Ascariden vgl. v. Sohrobdbb, A. Pth, 10, 301 ; Straub, H, 43, 246; Ar, 244, 639; Lo Monaco, 
B. A, L. [61 6 1, 433; Tbbndelbnbubo, S. 394. Naoh SantoningenuB wild der Ham duroh 
w&Brige Kalilauge rot gefftrbt (Kobebt, S. 1099; Tbbndelbnbubo, S. 396, 396). Wird Santonin 
bei Fleischfutterung einem Hunde eingegeben, so ersoheint im Harn a-Oxysantonin C^H,804 
(S^t. No. 2532); im Kaninohenham tritt unter diesen Umst&nden /^-Oxysantonin (S. 603) 
neben wenig a-Oxysantonin auf (JaffA H. 22, 639, 663; vgl. Lo Monaco, G. 27 U, 87). 

Venoendung, Santonin findet als Anthelminticum Verwendung; maximale Einzel- 
dosis fiir therapeutisohe Zweoke: 0,1 g (vgl. Meybb, Gottlieb, Die experimentelle Pharmako- 
logie, 7. Aufl. [Berlin-Wien 1926], 8. 640). 

Farbreaktiomn, Beim Erhitzen von Santonin mit konz. Sohwefels&ure entsteht eine 
blaue Far bung, die bei weiterem Erhitzen in intensives Gelb tibergeht (Reichabd, Pharm, 
Ztg, 62, 88; G, 1007 1, 996). Tr&gt man Santonin in feingepulvertem Zustand in jodhaltige 
Jodwasserstoffs&ure ein, so fillt sofort ein griinbrauner Niederschlag aus (Wbdbejnd, Ar, 
244, 628 Anm. 2). Beim tTbergieBen mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge entsteht eine vorBber- 
gehende carminrote F&rbung (Tbommsdorff, A, 11, 197; Thaetbb, Ar, 236, 409; R.). ]^i 


basischem Wismutnitrat 4; konz. Sohwefels&ure entsteht eine tiefblaue F&rbung (R.). Santonin 
fftrbt sioh nach dem Erhitzen mit Sohwefels&ure und Wasser duroh einige Tropfen Eisen- 
obloridlOsung violett (Bbbtolo, G. 20 11, 102). Beim Erw&rmen mit Ilmhenylamin + kons. 
Sohwefels&ure entsteht eine rotbraune F&rbung, die beim Stehen an der Luft in Qelb Bbergeht 
(R.). Versetzt man 2 — ^3 Tropfen einer alkoh. SantoninlOsung mit 1 — 2 Tropfen einer 2®/^en 
alkoholisohen Furfuroll6sung und dann mit 2 00 m konz. Sohwefels&ure, so tritt beim Erhitoen 
im flaohen Porzellansch&lchen auf dem Wasserbade zun&ohst eine purpurrote, d^nn blau- 

- CHt 

Dieser Sfture kommt jetzt, entsprecbeud dsr For- 
mulierung ihrei Lactoos, die nebenstehende Formel 1 1 Itt rra-/r.i» \ 

ZO. OC\ 0 CH 

CHs OH 


*) Vgl. die FuBnote 1 auf S. 500. 
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violette und dunkelblaue Farbiing, endlich sohwarze F&llung ein (empfindliche Reaktion) 
(Th., Ar. 285, 410, 413). 

Naohweis dee Santonins im Ham: Daolin, P. O. H . 88, 326. 

Priifnng von Santonin auf Reinheit: Deutsohes Arzneibuoh, 6. Ausgabe [Berlin 1926], 
S. 602; Kommentar zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe 1910, S. 328. 

Qvantitaiive Bestimmung: Schlimpbbt, Ar. 140, 22; 150, 149; Thabter, Ar. 285, 
401; 287, 626; 288, 383; Katz, Ar. 287, 245 ; 238, 100. 


Additionelle Verbindungen dea Santonins. 


Santonindibromid CijH, gOgBr,. B. Man l&fit Brom auf Santonin in 90^(48®^ Essig- 
sfture einwirken (Klein, B. 40, 939; Wedekind, B. 41, 363; vgl. Kl., B. 25, 3317). Krystal- 
linisohes Pulver (aus warmem Alkohol). Besitzt keinen ausgesproohenen Sohmelzpunkt ; 
hOohster beobachteter Zersetzungspunkt 103® (We.). Gibt im trocknen Zustand leioht 
Brom ab, besonders im Exsiccator, w&hrend es in Benibrung mit w&Br. Alkohol relativ 


best&ndig ist (We.). Beim Erhitzen der alkoh. Ldsung eines frisch hergestellten Pr&parates 
mit Natronlauge wird Santonin zuriickgebildet (We.). Liefert beim Kochen mit Anilin in 
Alkohol Bromsantonin (S. 607) (We.). — 2 CigHigOg + HBr + 2 Br. B. Durch Einw. von 
Brom auf Santonin in Chloroform oder wassei&eiem Eisessig^bei Gegenwart von Bromwasser- 
stoffs&ure (Wb., Koch, B. 88, 431 ; vgl. Klein, B. 40, 940; We., B. 41, 362). Tiefrote Nadeln. 
Zersetzt sich bei 105®, ohne zu schmelzen; verliert unter dem EinfluB des Lichts leicht Brom 


und wird auch durch Behandeln mit Wasser oder Alkohol zerlegt (Wb., Koch). Bei der Einw. 
von schwefliger S4ure oder Natronlauge sowie beim Kochen mit Anilin und Alkohol wird 
Santonin zuriickgebildet (Wb., Koch). — 2(^gHigOg + HI + 21. B. Aus Santonin und 
Jod in Eisessig hsi Gegenwart von 25®/oiger J^wasserstoffs&ure (Wb., Koch, B. 88, 432). 
Dunkelolivgriine Tafeln. Zersetzt sich bei 136®, ohne zu schmelzen. Gegen Licht und trockne 
Luft best&ndig; wird von Wasser langsamer zersetzt als die Verbindung 2CiBH,gOs + HBr 
+ 2Br (s. o.). Wird von schwefliger S&ure oder Natronlauge in Santonin uTOrgefuhrt. 
— CigHigOg + HNOg. B. Durch Eintragen von fein gepulvertem Santonin in konz. 
Salpeters&ure (Andrbocci, R. A. L. [6] 5 II, 310; Wb., Koch, B. 88, 425). Farblose 
Naaeln. Zersetzt sich bei 146® unter lebhafter Entwicklung von Stiokoxyden (Wb., Koch). 
Ist bei Abwesenheit von Feuchtigkeit best&ndig; zerf&llt mit Wasser sofort in Santonin und 
Salpeters&ure (Wb., Koch). — 2 CuHigOg + HBr + SnBrg. B. Aus Santonin und SnBrg 
in wenig Eisessig in Gegenwart von Bromwasserstoff (Wb., Koch, B. 88, 427). Strohgelbe 
Prismen. F: 127® (2iers.). [a]?’*: — 82,7® (0,4 g in 20 ccm Aceton). Wird von Wasser unter 
Abscheidimg von Santonin zersetzt. — 2 0„H,, Og + HCl + SbCL. B. Aus Santonin 
und SbOlg in wenig Eisessig oder Chloroform (Wb., Koch, B. 88, 426). Farblose Nadeln. 
Zersetzt sich bei 146®. [«]{?•*: — 102,6® (1 g in 26 com Aceton). Wird von Wasser unter Bildung 
von Santonin gespalten. — + H 4 [Fe(CN)g]. B. Durch Schutteln einer konz. 

Ldsung von Santonin in Benzol mit einer frisch l^reiteten Ferrocyanwasserstoff ldsung (We., 
Ar. 244, 629). Farblose Krystalle. Verkohlt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. F&mt sich 


beim Auf bewahren himmelblau bis blaugrUn. Wird durch Wasser sofort zerlegt. — CigHijOg 
+ Hj[Fe(CN)e]. Gelbgriiner NiederscUag (Wb., Ar. 244, 630). 


Umwandlungsprodukte unbekannter Konatiiution ana Santonin. 

Santonindichlorid C^gHigOsCl,. B. Bei der Einw. von Nitrosylchlorid auf festes 
Santonin unter Kiihlu^ bis zur voUst&ndigen Ldsung (Fbancbsconi, Anoblucci, O. 81 II, 
311). — Prismen (aus digester). F: 160® (Zers.). ^lioh in Alkohol, Chloroform, schwer 
Idslioh in Ather, fast unldslioh in Wasser. [ajo: +230® (l,46®/oige Ldsung in Chloroform). 
Diohlor-dihydrosantonin OigHigOgClg s. S. 466. 


^-Oxysantonin CijHigOg. B. Findet sich neben wenig a-Oxysantonin (Syst. No. 2632) 
im Harn von Kaninohen, denen Santonin eingegeben wird ( JavfA, H. 22, 663). — Bl&ttohen 
(aus Wasser), Krystalle (aus Chloroform duron Petrol&ther). F: 128 — 131®. Unldslioh in 
Petrol&ther, sehr wenig Idslioh in kaltem Wasser, leioht Idslioh in Alkohol, Ather und Chloro- 
form. Linksdrehend. Alkoholisches Kali erzeugt eine orangerote F&rbung. 
a-Oxysantonin CigH^gOg s. Syst. No. 2632. 
y-Oxysantonin, Artemisin OigH^gOg s. Syst. No. 4866. 
d-Oxysantonin, Isoartemisin CiAgOg 8. Santoninoxyd, Syst. No. 2763. 


Verbindung C^ILgOg. B. Entsteht neben Photo8antonlaotonB&ure-&thylester (Photo- 
santonin) (Syst. No. 2619) und etwas Photosantons&ure (Bd. X, S. 497) bei dreimonatiger 
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Einw. des Sonnenliohtes auf eine Ldeung Yon 20 g Santonin in 1 1 QO^/^igem Alkohol (VnXA- 
VEOOHiA, E, A. L. [4] 1, 723; B. 18, 2861). — Tafeln (aus Ather). F: 164—165®. L6«lich in 
Ather; iinldBlioh in Alkalicarbonaten. [«]d; 4-76,77® (in Alkohol; o « 0,8). 

Photosantonins&ure C8oH4|09. B. Bei 2-m6tiatiger Einw. des Sonnenliohtes auf 
eine LOsung von 100 g Santonin in 1206 com n-Kalilhuge (Fbancxsooiti, Maooi, O. 88 II, 
66). — Farblose Krystalle (aus Essigs&ure). Erweicht bei 200®, br&unt sioh bei 240® und 
Bohmilzt bei 258—260®. Wenig I6slich in Ather, lOslich in Alkohol, Essi^ester und Chloroform, 
leioht Idslioh in warmer Essigs&ure. [a]S: — 9,88® (2®/oige LOsung m absol. Alkohol). — 
Liefert mit der zur Ldsung ndtigen Menge Essigs&ureai^drid ein Monoaoetylderivat des 
Dilaotons der Photosantonins&ure (s. u.). — Ag2G3oH4o&. Nadeln. Sohwer l6slich in 
Alkohol, ziemlich lOslich in Wasser, — BaCsoHipOt 4“ 2 H^O. WeiBe Krystalle. Sohwer 
Idslioh in kaltem Wasser. Verliert bei 120® das ^ystaBwasser. 

Diathylester der Photosantonins&ure C34H50OB. B. Beim Erw&nnen des Silber- 
salzes der Photosantonins&ure mit Athyljodid am KhokfluBkiihler auf dem Wasserbad (F., 
M., O. S3 n, 68). — EjystaJle (aus Ligroin oder aus heiBem Alkohol durch Wasser). F : 132®. 
Leioht Idslich in Alkohol. 

Monoaoetylderivat des Dilaotons der Photosantonins&ure Cs2H4oO^. B. Aus 
Photosantonins&ure und der zur Ldsung der S&ure nOtigen Menge Aoetanhydrid (F., M., 
G. 88 II, 69). — Nadeln. F: 199 — 201®. Wenig Idslioh in Ather, unldslich in kalter Natrium- 
carbonatldsung. — Wird von alkoh. Kali zu Photosantonins&ure verseift. 

Verbindung €30113407. B. Entsteht als Nebemrodukt bei der Einw. des Sonnenliohts 
auf eine Ldsung von 45 g Santonin in 4 1 Essigs&ure (fiiAKOESOONi, Vbnditti, O. 88 I, 300). — 
Nadeln (aus ^kohol). Sohmilzt gegen 300®. 


„Triohlor8antonin^‘ G.3H^03Cl3. B. Man leitet 4 Tage lang Ghlor in eine Suspension 
von 50 g Santonin in ca. 2^4 1 Wasser (Sbstini, Bl. [2] 6, 202). — Monokline (Bombioci, 
BL [2] 6, 204) Prismen (aus Alkohol). F: 213® (Zers.). Ziemlich leicht Idslioh in Alkohol, 
Ather und Chloroform, fast unldslioh in Wasser. — F&rbt sioh nioht am Sonnenlioht. 


Verbindung C1.IL7O4N8. B. Bej der Einw. von tibersohtissigem freiem Hydroxylamin 
auf Santonin in methylalkoholisoher Ldsung, neben anderen Verbindungen (IWhobsooki, 
Gusmano, B. a. L. [5] 17 1, 71 ; G. 88 II, 60). — Farblose Prismen. Zersetzt sioh gegen 230®; 
Idslioh in ca. 30 Tin, kaltem Wasser; die Ldsung f&rbt sioh mit FeCL (F., C., M- A. L. [6] 
17 1, 72; O. 88 D, 61). [a]?: 4-8,97® (in Wasser, 0 = 3,6) (F., C., G. 89 H, 113). — Zerf&Ut 
in w&Br. Ldsung in Hydroxylamin und die d-Form des Hydroxylaminosantoninoxims (S. B05) 
(F., C., B. a. X. [ 6] 17 1, 72; G. 88 H, 61). 


Benzaldehydderivat der Verbindung C^Hj^OeNj, G||ILj0^3. B. Bei der Einw. 
von Benzaldehyd auf eine siedende Ldsung der Verbindung iCi6H.703N8. in wenig Methyl- 
alkohol (F., C., B. A. X. [6] 17 1, 207; 0, 88 11, 63). — Prismen (aus absol. Alkohol oder 




Bei der Einw. 
wenig Methyl- 


Essigester). Zersetzt sioh rasoh bei 171 — 171,6®. Sehr wenig Idslioh in den iibliohen Solyenzien. 
Die w&Br. Ldsung f&rbt sioh mit FeCl3 violett. 


Hydroxylaminosantoninoxim C13H33O4N8 = HON.'CisHijOjNH'OH. 
a) a -Form. B. Bei der Einw. von freiem Bfydroxylamin in w&Brig-alkalisoher Ldsung 
auf Santonin, neben Santoninox^ (S. 606) (F., (;., B. A. X. [6] 171, 67; G. 88 11, 65). — 
Darsi. Zu einer Ldsung von freiem Hydroxylamin, dargestellt durch Einw. von Natrium - 
methylat (aus 46,6 g Natrium) auf 140 g salzMures Hydroxylamin in Methylalkohol und Fil- 
tration, gibt man 1^ g Santonin, erhitzt auf dem Wasserbad und versetzt mit einigen Dezi- 
grammen Natriummethylat, bis ^e Flfkssigkeit orangegelb geworden ist; man erhitEt 12 Stdn. 
unter BiiokfluB und en^ dann langsam zur Sirupdiolm ein; den Sirup versetzt man mit der 
gleiohen Menge siedendem Wasser ; er Idst sioh auf, imd aus der Ldsung s^eidet sioh naoh einigen 
Augenblioken die a-Form des Hydro^laminosantoninoxims als sohwerer krystallinisoher 
Niedersohlag ab; dieser wird sofort abfiltriert; aus dem Filtrat beginnt alsbald me Krystalli- 
sation von l^ntoninoxim neben weiteren Mengen der a-Form des Hydroxylaminosantonin- 
oxims (F., C., G. 89 H, 111 ; vgl. B. A. X. [6] 17 1, 69; G, 88 H, 68). — Prismen (aus Wasser). 
Zerrotzt sioh bei langmmem Erhitzen bei 229—230®; m&Big Idslioh in Essigester, fast unldslioh 
in Ather, sohwer Idslioh in kaltem Wasser; unldslioh in Wten Alkalioarlx^ten, Idslioh in 
Alkalien, sehr leioht Idslioh in verd. Salzs&ure (F., G., B. A. X. [6] 17 1, 68; G, 88 II, 66, 67). 
(«]“: 4-47,41® (in 96 VQl.-®/0igem Alkohol; 0 *= 0,9) (F., C., G, 89 II, 113). — Die w&Br. Ldsung 
reduziert in der W&rme sofort FsELmosohe Ldsung (F., C., B. A. X. [6] 171, 68; G. 88 IL 
67). Wird durch verd. Salzs&ure leicht unter Bildung von j^ntonin zersetzt (F., C., B. A. X. 
[6] 17 1, 211; G, 88 II, 66). Liefert mit salpetriger S&ure die a-Form des Nitrosohy^j^l- 
aminosantoninoxinis (S. 606) (F., C., G. 89 II, 120). Beim Ldsen in Natrc^uge entst&t 
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eine S&ure (s. u.) (F., C., E, A. L. [6] 17 1, 210; O. 88 n, 66). — 

+ HCl. Prismen oder Nadeln. F: 212 ® (Zers.); eehr leicht Idslich in Waeser (F., C., O. 
89 II, 114). 

b) ^-Form. Darst. Man stellt aus 140 g salzaaurem Hydroxylamin in Methyl- 
alkohol duioh Zusatz von aus 46,6 g Natrium bereitetem Natiiummethylat und Filtration 
eine LOsung von freiem Hydroxylamin her;' um etwa vorhandenes Natriummetl^lat 
zu zerstdren, fOgt man etwas salzsaureB Hydroxylamin hinzu; dann gibt man \W g 
Santonin hinzn xmd erhitzt 12 Stdn. am BiiokfluQklihler; darauf konzentriert man lang- 
sam zur Simpdioke nnd l&Bt erkalten; es soheidet sich die Verbindung Ci 5 ]^OeNs (S. 504) 
ans, die man durch heiBes Wasser in Hydroxylamin und die d>Form dee Hydioxylamino- 
santoninoxima zerlegt (F., C., G. 89 II, 113; ygl. F., C., E. A. L, [5] 17, 1, 69; G. 88 11, 58). 
— Priamen (aua Wasaer ^er Alkohol). Zeraetzt aich bei 232 — ^233®; in Waaaer und Alkohol 
leiohter Idalioh ala die «-Form; unldalioh in Natriumcarbonat>L5aung, Idalioh in NatronJauge 
(F., C., E, A, L. [5] 17 I, 70; G. 88 11, 59). fa]*,?: — 3,0® (in 96 vol.-®/Jgem Alkohol; c = 0,9) 
(F., C., G, 89 n, 113). — Beduziert in der W&rme aofort FsHUNOache Ldaung (F., C., E, A. L* 
[5] 17 1, 70; G, 88 II, 59). Bei l&ngerem Erw&rmen mit yerd. Salza&ure entatehen Santonin 
und Santoninoxim (F., C,, E. A, L, [5] 17 1, 211 ; G. 88 II, 66 ). — ^ 5 H 2 j 04 N, + HCl. Flatten 
(aua Alkohol). Wird gegen 140® gelb und achmilzt bei 163® unter Zersetzung; Idelioh in kaltem 
Waaaer (F., C., G. 89 11, 114). 

S&ure Ci 5 Hj 40 gN,. J5. Aus der a-Form des Hydroxylaminoaantoninoxims (S. 504) beim 
L5sen in Natronlauge (F., C., B. A. L, [5] 17 I, 210; G. 88 11, 65). — Farbloae Tafeln (aua 
aiedendem Waaaer). Zeraetzt sich oberhalb 1 (K)® unter Abgabe yon Waaaer und Bildung 
der a-Form des Hydroxylaminoaantoninoxima. Sehr wenig lOalich in organisohen LOsunga* 
mitteln. 

Benzaldehydderiyate des Hydroxylaminoaantoninoxima Ct«H 2 e 04 N 2 . 

a) Deriyat der a-Form. B, Aus der a-Form dee Hydroxylaminoaantoninoxima 
(S. 504) xmd Benzaldehyd in Alkohol (Frakcesconi, CvsMAito, E,A,L. [5] 17 1, 209 ; G. 88 11, 
65). — Farbloae Prismen (aus w&Br. Alkohol). F: 217® (GaaentwicUxmg). 

b) Deriyat der /?-Form. B. Beim mehretundigen Erhitzen einer LCaung der /5-Form 
des Hydroxylaminoaantoninoxims (a. o.) in abso). Alkohol mit uberaohussigem Benzaldehyd 
(F., C., B. A. L. [5] 17 I, 208; G. 88 II, 64). — Farbloae Tafeln (aus Methanol, Alkohol oder 
Easigester). Bl&ht sich bei 100® aui xmd achmilzt bei 140® xmter Gaaentwicklxmg. Sehr leicht 
Idslich in Methanol, Alkohol, Eseigeeter, etwas weniger in Ather. 

Dibenzoylderiyat der /5-Form des Hydroxylaminoaantoninoxims CsqHmO^s. 
B, Axis der ^-Form des Hydroxylaminosantoninoxime, geldet in Natronlauge, xma xiber- 
schiissigem Benzoylchlorid (F., C., E, A. L. [5] 17 I, 209; G. 88 II, 64). — Farbloae Prismen 
(aus Methylalkohol). Br&xmt sich bei 180® xmd schmilzt bei 184® xmter Zersetzxmg. 

Nitrosohydroxylaminosantoninoxim CjgHjiOjNj = H 0 *N:Ci 5 Hi 402 *Nj 0 jH. 

a) a-Form. B, Beim Hinzuf'iigen yon 1,5 g Natriumnitrit zur Ldsxmg yon 5 g der 
a-Form des Hydroxylaminoaantoninoxims in yerd. Salze&xire (0,65 g Chlorwasserstoff in 50 ccm 
Wasser) (F., C., G, 89 11, 120). — Nadeln (axis Alkohol). Wird bei 100® gelb xmd zeraetzt 
sich bei 164®. Wenig Idalich inEssigeater, Chloroform, Ather. [a]}>*: — 112 , 8 ® (in 96 vol.-®/j 4 gcm 
Alkohol; c = 0,44). — Zeigt stark die LiEBEBBiANKsche B^ktion. Liefert beim Erhitzen 
mit 50®^iger Essigs&ure die a-Form des Hydroxysantoninoxims (s. u.). 

b) /5-Form. B. Axis einer kalt bereiteten Ldsxmg von 5 g der ^-Form des ^droxylamino- 
aantoninoxima in 25 com Eisessig durch 1,15 g Natriumnitrit in 1 ccm Wasser (F., C., G. 89 II, 
118). — Gelbliche Prismen (axis Alkohol). Farbt sich -bei etwa 160® rdtlich xmd zeraetzt sich 
bei 172®. Sehr wenig Idslich in den gewdhnlichen organiechen Ldsxmgsmitteln ; 1 g Idat sich 
in etwa 130 ocm ai^endem 94 vol.-®/oigem Alkohol; leicht Idalich in 10 ®/Ager Natronlauge 
xmd in konz. Salzs&xire, xmldslich in Imlter Natriumcarbonatldsxmg. — Gibt beim Erhitzen 
mit 50®/oiger Eaaigs&xire die /5-Form des Hydroxysantoninoxims (s. u.). 

Hydroxyaantoninoxim C 15 H 2 JO 4 N. 

a) a-Form. B. Beim Erhitzen der a-Form des Nitro8ohydro:i^laminosantoninoxims 
(a. o.) mit 50®/oiger Essigs&xire (F., C., G. 89 II, 121). — Prismen. Erweicht bei 190® xmd 
sohmilzt bei 199—200®. Sehr leicht Idslich in Alkohol, weniger in Easigester, Chloroform, 
Ather; langaam Idelioh inAlkalien xmd 8&xiren. [a]g: +219,6® (in 96 yol.-®/Jgem Alkohol; 
0 ass 1,3). — Beim Erhitzen mit 2,5®/oiger Salzs&xire oder sehr yerd. Natronlauge entsteht 
die Verbindxing OigHi^OgN (S. 506). 

b) /5-Form. B. Beim Erhitzen von 10 g der /5-Form des Nitrosohydroxylaminosanto- 
ninoxima (a. o.) mit 30 ocm 50®/oi^r Essigs^xire (F., C., G. 89 II, 119). — Farblcse Prismen 
(axis Alkohol). Erweicht gegen 175® nnd zersetzt sich bei 195®. 1 g Idst sich in 15 ccm siedendem 
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Alkohol; Idslioh in warmem Efisigester und Chloroform, wenig^r in Ather. [a]S: +126,8* 
(in 96 yol.-*/oigem Alkohol; o = 1,3). — Beim Erhitzen mit 2,5*/oiger SahsB&nre oder sehr vord. 
Natronlauge entsteht die Verbindung (s. u.). 

Verbindung C^HijOaN. B, Beim Erhitzen der a- oder ^-Form dee Hydrox 3 r 8 antonin- 
oxims (S. 505) mit 2,5*/oiger Salzs&ure oder anoh mit sehr verd. Natronlauge (F., C., O. 89 II, 
121). — Farblose Tafeln (aue 92 vol.-®/oigem Alkohol). Wird gegen 200* gelb und zersetzt 
sioh bei 250*. Schwer lOslich in organisohen Solvenzien, langeam lOelioh in kalten Alkalien. 


Funktionelle Derivaie dee Santonins, 


CHs 

HC^ CH 

BO* N ! 0j||[,^i!jB* CB* CB® 

CH* i— io 


Santoninoxim Gi^H^gOaN, e. nebenstehendeFormel. 

B . Beim Erw&rmen einer waBr. Ldeung Yon santonin- 
saurem Natrium mit freiem Hydrozykmin auf dem 
Wasserbad, neben der a-Form des Hydroxylamino- 
santoninoxims (S. 504) (Fbanobsooki, Gusmako, B, A, L, 

17 I, 67 ; Q. 88 II, 56). — Darst. Man erw&rmt 5 Tie. Santonin mit 4 Tin. salzsaurem 
Hydioxylamin in 50 Tin. 90*/oigem Alkohol in Gegenwart Yon 3—4 Tin. gef&lltem Galoium- 
oarbonat 6—7 Stdn. am BiloldluBkhliler auf dem Wasserbad oder beeser 3—4 Tage auf 
75—80*, filtriert und f&llt das Filtrat duroh das 4 — 5-faohe Vol. heifies Wasser (Guoci, 0. 19, 
369; Ygl. Gannizzabo, B . 18, 2746). — Farblose Nadeln mit 1 H|0 (aus wftBr. Alkohol) 
(Klbin, B , 26, 411). F; 215® (Fr., Fbbbitlli, O , 88 1, 196), 216 — ^219® (Fb., On.), 217 — ^218® 
( Gt7., 0. 19, 372). Sehr wenig lOslioh in heiBem, unlOslioh in li»ltem Wasser und in Alkalien ; I6et 
sioh unzersetzt in koohendem alkoholisohem Kali (Gu.). [sJd: — 80,8® (in Eisessig; o « 2,3) 
(Gu.). — Zerf&llt beim Erhitzen auf oa. 220® (infoke seines Krystallwasser-Gehalts) (Wbdb- 
KIND, B, 82, 1413) Oder beim Koohen mit Yerd. SauBsfture (Gu.) in Santonin und Hydroxyl- 
amin. Beim Eintra^en Yon 50—60 g Zinkstaub in ein auf 30—^® gehaltenes Gemisoh Ton 
10 g Santoninoxim in 400 com 90®/oigem Alkohol und 20 oom konz. Sohwefels&ure entsteht 
„Santoninamin** (S 3 rst. No. 2643) (Gu., Grassi-Gbistaldi, O. 221, 3). Duroh 

]l^handeln mit 5*/(3gem Natriumamalgam in 50®/oiger Essigs&ure erh&lt man Hypoeantonin 
(S. 346) und l 8 oh 3 ^osantonm (S. 346) (Gu., G, 19, 378). Santoninoxim liefert in konz. Essig- 
s&ure mit einer w&Br. L5su^ yon Natriumnitrit (Fr., Fb.) oder beim Brw&rmen mit Amyl- 
nitrit am RilokfluBkiihler (]^., Anobluooi, G, 8111, 307) Pemitrososantonin (s. u.). 

Pernitrososantonin C 15 H 1 JO 4 NJ Gi^H^Oa :N|0.(?). B, Beim Brw&rmen Ton 
10 g Santoninoxim mit 50 com Amylnitrit am RtiokfluBkilhler (Fbakobsooni, Anqbluooi, 
G. 81 II, 307). Bei der Einw. yon 2 g Natriumnitrit in wenig Wasser auf 2 g Santoninoxim 
in etwa 18 oom konz. Eesigsaure (Fb., Fbbrulli, G, 88 1, 196). — BlaBgelbe o^r fast farblose 
Nadeln (aus Essigester oder Alkohol). F: 193® (Zers.); leioht lOslioh in Chloroform, Alkohol, 
Aoeton und Essigester, sohwer in Ather, fast unlOslioh in Wasser (Fb., A.), jali,: +169,6® 
(l,2*/pige liOsung in Chloroform) (Fr., A.). Beim Erw&rmen mit Phenol und ^hwefels&ure, 
Verdiinnen mit Wasser und Hinzufugen Yon ELalilauge entsteht eine grttnblaue F&rbung 
(Fb., Fb.; ygl. Fb., A.). — Beim Behandeln mit Natriumamalgam in essigsaurer LOsung 
entsteht Isohyposantonin (S. 346) (Fb., Fb.). Duroh Einw. von Ammoniak, Alkalien und 
konz. S&uren wird Santonin zuriiokgebildet (Fb., A.). Beim Erw&rmen der alkoh. LOsnng 
mit etwas iibersohdssigem Balzsaurem Semioar bazid und festem Natriumaoetat am ROokflufi- 
kiihler auf dem Wasserbad erh&lt man Santoninsemioarbazon (S. 507) (Fb., A.). Erw&rmt 
man Pernitrososantonin in alkoh. LOsung mit einer w&Br. L5sung yon iibersohiissigem Hydb- 
azinsulfat in (^genwart yon gef&Utem Caloiumoarbonat am RBokfluBkOhler auf dem Wasser- 
bad, so wird Santoninazin (S. 507) erhalten (Fb., A.). 

Santoninoxim-benzyl&ther CmBE^O^N ==* Ci^s 0 , 7 N* 0 >CH|*C 4 Hg. B, Aus Santo- 
ninoxim und Benzylohlorid in absof. .Mkohol in Gegenwart yon Natrium&thylat (Klbib, 
B, 26, 413). — Nadeln (aus yerd. Alkohol). F: 151—152®. 


Santouinoxim-aoetat C^ 7 H 2 . 04 N =1 GisH.,0,;N*0*C0'CH3. B, Aus Santoninoxim 
und Essigs&ureanhydrid (Guooi, G, 19, 373; Klbin, B, 26, 412) oder Aoetylohlorid (Gu.). 
— Farblose Krystalle. Rhombisoh (Zaubonini, G, 821, 339). Naoh Guom (G. 19, 375) 
br&unt es sioh bei 100® und zersetzt sioh bei 201—203® unter Gasentwioklung; 

{B, 26, 412) sohmilzt es unter Zersetzung bei 165—170® je naoh der Sohnelligkeit des Erhitzens. 
Sehr sohwer lOslioh in den gewOhnliohen organisohen LOsungsmitteln f Gu.). — Bei der Be- 
handlung mit Natriumamalgam in Essigs&ure entsteht Hyposantonin (S. 346) (Gu., Gbassi- 
Gbistaldi, G, 221, 13). 


BantoninphenylliydraBon s. 

nebenstehende Formel. B. Bei 10 Minuten 
langem Koohen einer LOsung von 10 g Santonin in 
100 oom Essigs&ure (D: 1,06) mit 10 g Phenyl- 
hydrazin (Gbassi-Cbistaldi , G, 17 » 526; 19, 


CHt 

OK* i— to 
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383). — Strohgelba Nadeln (au3 Alkohol). F: 220-;'221® (Zers.); unldslioh in der K&lte in 
fast alien Losungsmitteln, wenig Idslioh in warmem Ather, l6Blioh in heiBem Alkohol, Benzol 
und Eisessig (G.<0., 0. 19, 383, 384). Kryoskopisohes Verhalten in Benzol; Q.-O., G. 19, 385. 
[<x]d: +152,4^ (in Benzol; o =» 1); leioht und unzersetzt Idslioh in konz. Minerals&uren und 
warmen Alkalien (G.-C., 0. 19, 384, 385). — Zerf&llt beim Behandeln mit Natriumamalgam 
in alkoholisch-essigsaurer Lidsung in Anilin, NH3, eine Verbindung Ci(H2403 (s. u.) und 
Hyposantonin (S. 346) (G.-G., G. 19, 388). H3rposantonin entstehtauoh beim Behandeln mit 
Zin^taub und konz. Sohwefelsaure in alkoh. Ldsung, neben einer bei 235® sobmelzenden 
Verbindung (G.-C., G. 19, 392). — 2 C2iH24 03N2 + 2 HOI 4* PtCl4. Hellgelber, amorpher 
NiedersohLag (G.-C., G. 19, 385). 

Verbindung C^H3403. Das Molekulargewioht ist auf kryoskopischem Wege bestimmt 
(Gaassi-CRiSTALDi, G, 19, 391). — B. Neben Anilin und Hyposantonin (S. 346) beim 
Behandeln einer alkoholisch-essigsauren Ldsung von Santoninphenylhydrazon mit Natrium- 
amalgam (G.-C., G. 19, 390). — Schuppen. F: 152 — 153°. Subumierbar, aber nicht mit 
Wasserdampf fluohtig. Wenig Idslioh in kaltem Wasser, leioht in heiBem, sehr leioht in 
Alkohol, Ather und Benzol, [ajo: 4-34,6° (in Benzol; 0 = 2,3). 

SantoninBemioarbazon Ci3H2^3N3 , s. 
nebenstehende Formel. J 5 . Beim Erwarmen HC 

von Peimtrow^ntonin (8. 606) in Alkohol mH h.n.co NH.N:C-^c=c^CH^iH CH CH, 
etwas hbersohiissigem salzsaurem Semioarbazid * • i 

und Natriumaoetat am BuokfluBkuhler auf CH* o co 

dem Wasser bad (Fbanobsooni, Akqbluoci, G. 81 11, 310). — K^talle (aus Essigester). 
F: 232° (Zers.). Ldslich in Alkohol und Essigester, sohwer Idslioh in Benzol und Ather. 

Santoninazin O30H33O4N2, s. nebenstehende r 
Formel. B, Beim Erw&rmen einer alkoh. Ldsung 

von Pemitrososantonin (S. 506) mit einer w&Br. Ldsung 0 • CH • CHj 

von etwas llbersohiissigem Hydrazinsulfat und gef&lltem 9 . 

Caloiumoarbonat (Fbanobsooni, Anobluooi, G. 31 11, CH 3 o co Ji 

309). — Oktaeder (aus Essigester). F: 254° (Zers.). Leioht Idslioh in Alkohol, Chloroform, 
Essigester, sohwer in Ather. — Zersetzt sioh bei der Behandlung mit Salzsaure in Santonin 
und Hydrazin. 


SuhstitutionsprodukU des Santonins. 


Chlorsantonin ^15^17 0,C1, 8. nebenstehende Formel ^). 
B, Bei 5 Minuten langem Koohen einer alkoh. Ldsung von 
2 g Diohlor - dihydrosantonin (S. 465) mit 5 g Anilin 
(RdDiQBR, Dissertation [Tubingen 19081, S. 28, 56; vgl. 
Wbdbkind, Tbttwbilbr, B. 04, 391). Entsteht auoh bei 


CH3 

Cjc^ CH 

CH ' CH • CH* 
CHa 6 io 


3-8tdg. Koohen von 3 g Diohlor-dihydrosantonin mit 1,8 g Atzkali in alkoh. Ldsung am Buok- 
fluBkuhler (B.). — T&felohen (aus Alkohol). F: 223 — 224°; [a]S; — 161,2° (in 96°/<^em 
Alkohol; 0 0,2) (B.). — Entf&rbt Perman^natldsung sohneller als Santonin und Chlor-oxy- 

dihydrosantonin (Syat. No. 2531) (B.). Wird duroh Koohen mit alkoh. Kali in Gegenwart 
von Di&thylamin nioht ver&ndert (B.). 


Diohlorsantonin C,5^303Cl3. Der unter dieser Formel von Sbstini {BL [2] 6, 204), 
Hbldt {A, 63, 33) und Wbdbkind, Koch (B. 88, 434) besohriebenen Verbindung ist 
auf Grund einer naoh dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses BLandbuohs [1. 1. 1910] 
ersohienenen Arbeit von Wbdbkikd, Tbttwbilbr, B. 64, 387, die Konstitution eines Di- 
ohlor-dihydrosantonins C1SH1SO3CI3 zuzuerteilen; sie ist dementspreohend auf S. 465 ab- 
gehandelt. 


Bromsantoain Gi.Hj^OjBr. B. Duroh Koohen von Santonindibromid CxsHjgOsBrg 
(S. 503) mit Anilin in Alkohol (Wbdbkind, B, 41, 364; vgl. Klbin, B. 25, 3318; 40, 940). 
— Farblose Bl&ttohen (aus Alkohol). Zersetzt sioh je naoh der Sohnelligkeit des Erhitzens 
bei 212 — ^215°. [«]5: — 137° (in 96°/oigem Alkohol; 0 =» 0,2 ) (Wb.). — Entf&rbt Permanganat 
sohneller als Santonin und Chlor-oxy-dihydrosantonin (S^t. No. 2531) (Wb.). Wird duroh 
Koohen mit alkoh. Kalilauge, auoh in Gegenwart von Di&thylamin, nioht ver&ndert(WB.). 


^) So formuliert auf Grand einer naoh dem Literatur-Schlnfitermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
baohs [1. 1. 1910] ersohienenen Arbeit von Wbdbcind, Tbttwbiler, B. 64, 387. Die nnter dem 
Namen „MonoohlorMuitonin** von Wedekind, Koch, B, 88, 434, 1848 (vgl. Sbstini, BL [2] 5, 
202) besohriebene Verbindnng CigHnOgCl 4- HjO ist naoh Wbdbbind, Tbttwbilbr, JJ. 64, 388, 
als Chlor-oxy-dihydrosantonin (Santonin -ohlorhydrin) CigHigOgCl aufsafassen und ist dement- 
spreohend unter Syst. No. 2531 behandelt. 
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3 . ChrtnnosanUmin C^sHigOa, «. nebenstehende 
Formel^) *). B. Bei der Einw. des Sonnenliohts auf Santonin 
(8. 499) Oder Lfieungen von Santonin (Tbobocsborff, A. U, 
203; Hsldt, A. 68, 20; Montbuabtzki, 0, 82 1, 325). — 
Gelb. Ein duroh O-stOn^ges Beliohten von Santonin erhal- 


CHs 

^ CHi ly— <!:o 

tenes Pr&parat schmolz l^i 162 — 165®, ein duroh 15>t&giges Beliohten erhaltenes erweichte 
bei 135® und sohmolz bei 155® (Mo.). 100 com 99,B®/oiger Alkohbl lOsen bei 15® 3,1 g (Mo.). 
Kiyoekopisohes Verhalten in Athylenbromid: Mo. Lst schw&oher linksdrehend als Antonin 
(Mo.). — Zur Erage der Bhckverwandlung von Chromosantonin in Santonin duroh LOsunm- 
mittel vgl. Mo.; JPnrm, JR. A, L. [5] 22 11, 203. Einw. von Kaliumpennan^at in wftfir. 
LOsung: Mo. l^oh tagelange Einw. von saksaurer ZinnohloiiirlOsung auf Ohromosantonin 
im Dunkeln bei 10® ermUt man d-santonige S&ure (Bd. X, S. 317) (Mo.). Beim Behandeln 
mit Zinkstaub und J^igs&ure entstehen Santonon OS0H34O4 (Syst. No. 2770) und eine Ver- 
bindung (s. n.) (Mo.). Einmonatige Einw. von konz. SalzsAure im Dunkeln bei 

gewOhmioher Temperatur fuhrt zu Desmotropoohromosantonin (Syst. No. 2511) (Mo.). Bei 
48-8t6ndigem Koonen mit heiBges&ttigtem Irarytwasser bildet sioh Santons&ure (Bd. X, 
S. 804)®) (Mo.). Duroh Versetzen einer konzentrierten alkoholischen LOsung von Ghrorno- 
santonin mit I^lkmilch und Kochen bis zum Verschwinden der Eotiftrbung erh&lt man das 
Caloiumsalz der Chromosantonins&ure (Bd. X, S. 964) (Mo. ). Reagiert mit salzsaurem Hydrozyl- 
amin in warmer alkoh. LOsung in Ge^enwart von gef&Utem C^ciumoarbonat unter Bildung 
des Chromosanton^oxims (s. u.), mit Phenylhydrazin in Essigs&ure unter Bildung des 
Chromosantoninphenylhydrazons (s. u.) (Mo.). 

Ver bindung Cso^CL. Das Molekulargewioht ist auf la^oskopiMhem Wege bestimmt 
(Moktemabtini, G. 82 1, 351). — B . Bei der Einw. von Zin^taub in 50®/oiger Essigs&ure 
auf Chromosantonin, neben Santonon CMHS4O4 (Syst. No. 2770) (M., O, 82 1, 350). — Nadeln. 
F: 239®. 


Chromosantoninoxiin CisH^^O^ = Cj^HigOjiN-OH. B. Neben anderen Produkten 
duroh 7-stiindiges Koohen von 20 g Cnromosantonin mit 16 g salzsaurem Hydroxylamin, 15 g 
^f&lltem Caloiumcarbonat und 2()0 g 90 vol.-®/oigem Alkohol, Filtrieren und Versetzen mit 
800 00m siedendem Wasser (MoKTXiiARTnn, G. 82 1, 335). — Gelbe Eijstalle (aus Alkohol). 
F: 214 — ^216®. 1st sohwftoher linksdrehend als Santoninoxim. — Gent duroh Umloystal- 
lisieren in Santoninoxim (S. 506) Ober®). 

Aoetat C17BL.O4N F= Ci^Hj.O^^:N*0*CO*CH,. B. Beim Erw&rmen von Chromosan- 
toninoxim mit 5 Tin. Aoeta^ydrid auf ca. 100 ® (Montxmartiki, 0, 82 1, 338). — Gelbe 
Elrystalle. Rhombisoh (ZAMBomia, 0. 82 1, 338). Schw&rzt sioh beim &hitzen und 
sol^Hzt dann bei 200 — 201®. 

ChromoBantoninphenylhydraaon « CirHigO, : N * NH • C4H5. B. Aus 5 g 

Chromosantonin und 5 00m Phenylhydrazin in 60 00m 98®/g&er Essigs&ure (MoNTXMABTiia, 
O, 82 1, 341). — ROtliohgelbe Krystallkrusten. F : 220®. £1 der NAlte fast unlOslich in 
den gewdhnliohen LOsungsmitteln. — Geht duroh mehrmaliges Umkrystallisieren in das 
Phenylhydrazon des Santonins (S. 506) Ober®). 


4. Metasantonin »= (CiyjCjJB[,,0( : 0)f ®). Zur Bezeichnung vgl. Frarcbsconi, 

G. 2611, 464. — JR. Man erw&rmt 1 Tl. Santons&ure (Bd. X, 8. 804)®) cSier Metasanton- 
B&ure (Bd. X, S. 811)®) 3 Stunden mit 10 Tin. konz. Sohwefels&ure auf dem Wasserbade und 
verdtknnt dann mit Wasser (CAinraasABO, Valentb, Atti deUa B, Accad, dei Lincei, TransunU 
ra] 8, 242, 243; vgl. Fbakcbsooki, G. 2611, 464). — Krystalle (aus Ather oder Alkohol). 
F; 137® (Can., V.; F., 0, 29 11, 235). 1^: 1,046 (Cabnbltjtti, Nasini, G. 10, 528, 538; B, 
18, 2210). LOslioh in heifiem Wasser, leiohter in Alkohol und Ather (Can., V.); unlOslioh in 


*) So (ormuliert auf Grand einer Privatmitteilang von CHs 

WsDSKiND. Dementsprechend w&rde die im Bd. X, S. 964 

anfgefnhrte Chromosantonins&are die nebenstebende ^ rrT/ow.^ cMt 

Formel besitzen. OC-^Cs===C\(^^CH CH(CH8) COaH 

®) Anf Grand der naoh dem Literatar-SchluOtermin CHs OH 

der, 4. Aufl. dieses Himdbnobs [1. 1. 1910] erscbienenen Arbeit von PiUTTi, JS. A. L. [6] 2211, 
203 ist mit der MOgliobkeit zu recbnen, da6 Cbromosantonin mebr oder weniger stark durcb 
unverftndertes Santonin verunreinigt ist. 

®) Die von Fsanobsconi, G. 2911, 194, 235, fbr CH, 

Metasantonin anfgestellte Konstitu tion (s. nebenstebende Formel) ^ 

ist naeb den neueren Untersncbungen fiber die Konstitotion Hi(r^^^CH"^™®^C O 

dM SwtooiDs (Tgl. dio Fnflnote auf 8. 499) nnhaltbar ^ CHfCHi) - io 

gaworden. . 

*) Vgl. die FuBnote 1 auf 8. 600. CHs 
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hdiBen Alkalioarbonatldsungen (F., G, 25 II. 464). [a]5: — 223,5° (in Chloroform; p = 1,04) 
(Gab., N.); [a],,: — 209° (in Chloroform) (F., O. 2911, 235). — Wird duroh Einw. von 
rauohender Salzs&ure nioht ver&ndert (F., G. 25 II, 464; 29 II, 235). Beim LOsen in Alkali* 
lauge entsteht Metasantonsaure (Ca.n., V.). Bildet beim Erwarmen mit salzsaurem Hy(k* 
oxylamin bei Gegenwart von Caloiumoarbonat in alkoh. LOsung das entspreohende Oxim 
(F., G. 2611, 465). 

Ozim Ci5HpO3N=(0H3)2Ci8Hi2O(:O);N-OH. J5. Durch 3-8tundiges Erw&rmen von 25 g 
Metasantonin mit 12,5 g salzsaurem Hydroxylamin in 500 ocm Alkohol und 50 ocm Wasser 
bei Gegenwart von 12,5 g Galoiumoarl^nat auf dem Wasserbad (Franobsooki, G. 25 II, 
465). — Nadeln mit IHjO (aus verd. Alkohol). Verliert das Krystallwasser bei 1(K)°. F: 
220°. Unloslioh in kaltem, etwas lOslich in warmem Wasser und Alkohol, sehr wenig in Ather; 
Idslich in Alkalioarbonaten in der WArme. [a]5: — 377° (l,7°/oige Ldsung in Alkohol). — 
Beim Behandeln mit Zinkstaub + Salzsaure entsteht Dihydrometasantonin (S. 466). Beim 
Erw&rmen mit verd. SalzsAure entsteht Metasantonin. 

5. ^•Metaaantonin^ C^HigOa und f^p-Metaaantonin*^ CijHigOa s. Bd. X, [S. 805. 

6. Santonid CigHigOa und Barasantonid CigHigOg s. Bd. X, S. 806. 

7. Ein weiteres, dem Santonin isomeres Lacton Oj^gHigOa Js.jim Artikel Artemisin, 
Syst. No. 4865. 


8. 4.6-Dioxo>3.3.5.5-tetramethyl*2-p*tolyl*pyrantetrahydrid CigHaoOa » 

(CHa)2CCOC(CHa)2 

r\ Att n TT nTT * Einw. von p-Toluylaldehyd auf das Beaktionsprodukt 

OC — O — CH * Cgu.^ * CHg 

aus Magnesium und a-Brom-isobuttersaure-Athylester in Ather; nach beendeter Reaktion 
wird mit Wasser zersetzt (Zbltnbr, Rbformatski, 3K. 38, 109; Z., B. 41, 593; J. pr. [2] 
78, 97, 109). — Nadeln (aus Ather). F: 138 — 139°. 


9. 1.8-Dioxo-3.3.6.6-tetramethyl-xanthenoktahydrid, 1.8-Dioxo-3.3.6.6- 
tetramethyl-oktahydroxanthen C^HagOa, s. untenstehende Formel. J5. Aus 
Methylen-bis-dimethyldihydroresoroin (Bd. VII, ’^CH 

8. 888) duroh Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure , JL u ii i * 

Oder durch Koohen mit Aoetanhydrid (Vorlandbr, — C\(5H2^0(CH3)i 

KsiiKOW, A, 309, 372). — Prismen (aus Alkohol). |F: ^171°. 


to. 1.8 -Dioxo-3.3.6.6.9-pentam ethyl -xanthenoktahyd rid, 1.8-D ioxo- 
3.3.6.6.9 - pentamethyl-oktahydroxanthen CigHgaO,, s. untenstehende Formel. 
B, Man erhitzt 0,8 g Aoetaldehyd, 5 g Dimethyl- CO -^p^CH(CHa)\ ^ CO 

dihydroresoroin (Bd. VII, S. 559) und 10 com u n 

Eisessig 8 Stunden im Wasserbad (VorlAkdbr , 

Kajlkow, a, 309, 373). — Tafein oder seohsseitige Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 174°. Ldslioh 
in Alkohol, Benzol und Eisessig. 


It. DioxO’Verbindufigen Ci^H^Os. 

1. l.S-DioocoS.S.S.S-tetramethyl^B^dthyUxanthenoktahydridf l.S-- LH-- 
oxo^S.S^B.B^-tetramethyl^B-^dthyl^oktahydroQcanthen CitHggO,, s. untenstehende 
Formel. B, Aus Propio^dehyd, Dimethyl- 

dihydroiesoroin (Bd. VJl, S. 659) und Eisessig *i V n i * 

duroh mehrstiindiges Erw&rmen im Wasserbad — C\chj^C(CH3)i 

(VobiAndbr, ICaukow, A, 309, 373). — Prismen (aus Alkohol). F: 139°. 

2. 1*8 - JOioxo - S*3*6.€*9*9^ hexamethyl - xanthenokiahydrid , 1.8 I>ioxo^ 

8.S*8*S*9*9^heocamethyl-~oktahydroxatUhen s. untenst^ende Formel. 

B, Man erhitzt 6 g Dimethyldihydroresoroin CO 

(Bd. VII, S. 659), 20 com Aoeton, 20 com Eis* m m t ‘ 

essig und 4oom Aoetanhydrid etwa 40 Stunden — 0 -'^^\CHt^C(CHa)t 

im Rohr auf 100° (VorlXndbr, Kaibiow, A. 809, 374). — Krystalle (aus Alkohol). F: 245°. 
Bieibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100° fast unver&ndert. 
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6. Dioxo-Verbindtmgen CnH 2 n-i 403 . 


1. Dioxo-Verbindungen CioH«Os. 


1 . 2*5 - Dioxo -S- phenyl - furandihydrid , Bhenylmaleinsdureanhydrid 


CioHfOa — 


o(i-o-(io ■ 


J5. s. bei Phenylmaleins&ure, Bd. IX, S. 891. — N&delchen (aua 


Sokwefelkohlenstoff). F: 119 — 119,5®; sohwer Idslich in Sohwefelkohlenstoff und Ligroin, 
leioht in Ather und Chloroform (Albxandkr, A, 258, 77). — Gibt mit kaltem Wasser Phenyl- 


maleinB&ure (A.). 


2. 2.6^ -- Dioxo -6 ^methyl ~ [1*2 -‘Chromen] ^ 6^ Formyl^ 

cumarinf Cumarin-aldehyd-(6) OioHeOs, s. nebenetehende Formel. | | • 

B* Bei der Oxydation von 1,6 g d-Oxymethyl-cumarin (Syst. No. 2611) 0 ^ 

mit 0,76 g C^omsaure in Eisessig (STOBBMaB, Obtkbb, B. 87, 195). — Nadeln (auB verd. 
Alkohol) von sohwaohem Geruoh. F: 187®. — Gibt bei der Oxydation mit Chroms&ure 
in Eisessig Gamarin-oarbon8&ure>(6) (Syst. No. 2619). 

Oxim CioH^OjN = CgHgOj-CHiN-OH. B, Aub 6-Formyl -cumarin mit salzsaurem 
Hydroxylamin und Soda in alkoholisch-w&Briger LOsung auf dem Wasserbad (St., Ob., 
B. 87, 196). — Mikrokrystallinifiches Pulver (auB Alkohol). F: 223®. 

Semioarbazon C11H9O3N, = • CH : N • NH • CO • NH,. B. Aub 6-Formyl- 

oumarin in Alkohol mit sal^urem Semioarbazid und NatriumacetatldBung auf dem WaBBer- 
bad (St., Ob., B, 87, 196). — MikrokrystaUiniBcheB Pulver (aus Alkohol). Sintert bei 306®, 
Bohmilzt nioht bis 320®. 


3. 2*S-Oxido-l*4^dioxo^naphthalin-tetrahydrid--(l*2*S*4)9 Biketotetra- 
hydronaphthylenoxyd CioH^Oj = C 3 H 4 <^^ ?^^0. B. Man verreibt 1 Tl. reines 


a-Naphthochinon mit 30 Tin. ChlorkalklOsung (3,5 — 4®/o HOd) und l&fit einen Tag stehen 
(ZiNOKB, B. 26, 3602; Zinokb, Wiboand, A. 286, 71). — • Nadeln (auB Alkohol oder 50®/oiger 
Essii^ure), Prismen (aus Benzol-Benzin). F: 136® (Z.; Z., W.). LOst sioh in etwa 60 
Alk^ol gewOhnlioher Temperatur; ziemlich leioht lOslich in EiBeesig und Benzol, 
Bohwer in Ather, Benzin und Wasser (Z.). — Beim Erhitzen mit Wasser auf 130^140® entsteht 
Isona^thazarin (Bd. YIll, S. 411) (Z.). Natronlauge erzeugt 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) 
(Bd. vin, S. 800) (Z.). Beim Erhitzen mit verd. Salzsfture entsteht 3-Chlor-2-oxy-naphtho- 
chinon-(l .4) (Bd. VIII, S. 304) (Z. ). Gibt mit Zinnohlorhr und weni^ Salzs&ure 3-Chlor-l .2.4-tri - 
oxy-naphthalin (Nadeln; F: 142 — 143®) (Z.). Verbindet sioh nut Anilin in alkoh. Ldsung 
zu 3-Anilino-2-oxy-1.4-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.8.4) (Bd. XIV, S. 268) und 3-Anilino- 



2-ozy-naphthoohinon-(1.4) (Bd. XIV, S. 260); in essimurer Lteung erh&lt man als Haupt- 
produkt 8-Anilino-2-oxy-naphthoohinon-(1.4), als Nebenprodukte 2-Anilino-naphthocoi- 
ii0Q*(1.4)-anil-(4) (Bd. XIV, S. 168) und (naoh Oiydation mit Eisenohlorid) 2-Ozy'naphtho- 
ehinon-(1.4)-a^-(4) (Bd. XII, S. 228) (Z.; Z., W.). Biketotetndiydronaphthylenoxyd limrt in 
alkoh. LOsung mit o-Toluidin 8-o-Toluidino-2-oxy-naphthoohinon-(1.4) (Bd. XlY, S. 260); 
analog verl&urt die Beaktion mit p-Toluidin und mit a-Naphthvlamin; mit j9-Naphthylamin 
entst^t d-^-Naphthylamino-2-oxy-l .4-diozo-naphthalin-tetra%drid-(l .2.8.4) (Bd. XIV, 
S. 258) neben 8-^-Naphthylamino-2-oxy-naphthoohinon-(1.4) (Bd. XIV, S. 260) (Z., W.). 
Gibt hei Iftngeiem Koohen mit o-Phenylendiamin in Alkohol das I>ioxy-ang.-naphtli^heiias^- 
dihydrid der Formel I (Syst. No. 8640), das BioOT-ang.-mmhthophenazin n 

(8^. No. 3541) und das iJaphthodiphenazin der Fbrmd HI (Svst. No. 4034), bei kurasr 
Biiiw. nur die Verbindungen I und jXi (Z., W.). Ldefert in hei&r essigiMuier TAnmg mKt 
Phenylhydrazin 4-Benzola^4.2-dioxy-naphthalin (Bd. XVI, 8. 198) (£, W.). 
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2. Dioxo-Verbindungen CnHgOs. 

1. 2M-IHoxO‘4:^phenyl^[l,2^pyran]^dihydrid9 [^-Fhenyl^-glutnconsdure]- 

anhy€lrid Aus )?-Phenyl-glutaoonsaure (Bd. IX, S. 902) 

beim Erhitzen iiber den Sohmelzpunkt (Fbist, Pommb, A. 870, 74) oder beim Sohiitteln 
(F., P.) Oder Erhitzen (Buchner, Schroder, B. 86, 787) mit Acetylchlorid. — Blattchen 
(au8 Essigedter). Zeraetzt sioh bei 197 — 199® unter Braunfarbung (B., ScH.); br&unt aich bei 
197® und schmilzt bei 206® (F., P.). Kj^tallisiert aus heiBer Sodalosung unver&ndert aus (B., 
ScH.). — Gibt beim Stehenlaseen (F., P.) oder Kochen (B., ScH.) mit Natronlauge )5-Phenyl- 
glutaoonB&ure. Liefejt mit w&Br. Ammoniak in Gegenwart von Casein ^-Phenyl-glutacon- 
B&nre-monoamid (Bd. IX, S. 902) (F., P.). Gibt mit 1 Mol.-Gew. Anilin bei gewdhnlicher 
Temperatur /?-Phenyl-glutaconBaure-monoanilid (Bd. XII, S. 315), beim Erhitzen auf 130® 
^•Phenyl-glutaconsAure-anil (Syst. No. 3222) (F., P.). 


2. 2.5 - Dioxo - 5 - benzyl - furandihydrid^ Benzylmaleinsdureanhydrid , 

HC^CCHa-CgHs 

[y--Fhenyl^citracon8dure]-anhydrid CuH, 03 =^^^q ‘ \ B. Entsteht 

in geringer Menge beim Erhitzen von Phenylitaconsaure (Bd. IX, S. 899) unter vermindertem 
Druck auf 180—186®, neben [y-Phenyl-itaconsaiirel-anhydrid (s. u.), sowie beim Erhitzen 
von [y-Phenyl-itaconsaure]-anhydrid auf 180® (Fittig, Brooke, A. 305, 21, 23). — Saulen 
(aus Ather). Monoklin prismatiech (F., B. ; vgl. Qroth, Ch, Kr, 4, 637, 645). F : 60—61® (F., B.). 
Leicht Idslioh in Benzol, warmem Ather und siedendem Sohwefelkohlenstoff, schwer Idslich 
in siedendem Ligroin (F., B.). — Lagert sich beim Erhitzen in [y-Phenyl-itaconsaureJ-anhydrid 
um (F., B.). Gibt mit Wasser bei 62 — 63® Phenylcitraconsaure (Bd. IX, S. 901) (F., B.). 


CxxHgOg = 


2.5^I>ioxo^S-‘henzal-’tuTantetTahydrid^ Benzalbeimsieinsdureanhydrid 

HgC CtCHCgHg 

o(io-6o 


a) [y - Phenyl - iiaconadure] - anhydride Phenylitaconsdure- • 

anhydrid CiiHgOj, s. nebenstehende Formel. Zur Konfiguration vgl. ^*9 C- - C 
Stobbe, Horn, B, 41, 3983. — B. Beim Erhitzen von Phenylitaconsaure OC O co H 
(Bd. IX, S. 899) unter vermindertem Druck auf 180 — 185®, neben wenig [y-Phenyl-citracon- 
8&ure]>anhydrid (s. o.) (Fittig, Brooke, A. 805, 21). Aus Phenylitaconsaure durch Einw. 
von ^Item Acetylchlorid (Stobbe, NaotIm, B. 41, 4354). — Blattchen (aus Chloroform). 
Monoklin prismatisoh (F., B. ; vgl. Oroth, Ch, Kr, 4, 637, 645). Sohmilzt bei 164 — 166® (St., N. ; 
F., B.) unter Bildung von Phenylcitraoonsaureanhvdrid und geringer Zersetzung (F., B.). 
Sehr wenig lOslich in Petrol&ther und Schwefelkoblenstoff, lOslich in ca. 9 Tin. si^endem 
Benzol, in oa. 200 Tin. siedendem Ather (F., B.). — Gibt beim Kochen mit Wasser Phenyl - 
itacons&ure (F., B.). Dber Bildui^ eines farbigen Zwischenprodukts bei der Hydrolyse 
durch alkoh. Natronlauge vgl. St., B , 41, 3722. Duroh Kochen mit Alkohol entsteht Phenyl - 
itaoon-a-&thy]e8terB&ure (Bd. IX, S. 900) (St., N.). 


b) Iso ^ [y^ phenyl - iiaconsdureanhydrid ] , ^Phenylaticon - H 

sdureanhydrid^ CuHgO*, s. nebenstehende Formd. Zur Konfiguration „ ^ c=c 

vgl. Stobbe, Horn, B, 41, 3983. — B, Beim Erhitzen von „Phenylatioon- i i 
s&ure“ (Bd. IX, 8. 900) im Vakuum auf 160 — 176® (Fittig, Brooke, A , 305, oc o Co CsHs 
38). — Nadeln (aus Ather + Chloroform). F: 138 — 140®; leicht Idslich in Chloroform und 
Benzol, schwer in Ather (F., B.). 


4. 2.3^^IHoooo-S‘-dthyl^ll.2-chromen]9 3 - Acetyl • cumarin CnH.Oa == 
/CH:C-00-CH. 

CeH 4 <^ ^ . B. Aquivalente Mengen Salioylaldehyd und Aoetessigester werden 


mit der 4-faohen Menge Essigs&ureanhydrid auf dem Wasserbade erhitzt (Rap, 0. 2711, 
498) Oder unter Ktihlung mit Piperidin versetzt (Knobvenaobl, B. 81, 732). — Nadeln 
(aus Alkohol), Krystalle (aiu Wasser). F: 123 — 124® (R.), 120® (K.). Fast unlOslich in kaltem 
Wasser (R.), schwer Idslich in Ather (Widman, B. 85, 1156), Idslioh in heiBem Ligroin, Alkohol, 
Eisessig, leicht Idslioh in heiBem Benzol (K.) und in Chloroform (W., B. 35, 1156). — 
Ldslioh in verd. Alkalilauge unter Gelbf&rbung (W., B. 85, 1153; vgl. W., B. 51 [1919], 1212) 
und aus dieser Ldsung duroh verd. SohwefelsAure wieder f&llbar (K.; W., B. 86, 1154; vgl. 
B. 51 [1919], 1213). Beim Erw&rmen mit Kalilauge entstehen ^hcylaldehyd (K.; W., B. 
85, 1153) und a-Sa^oylal-aoeteesigB&ure (Bd. X, S. 966) (W.). Gibt mit Brom in Schwefel- 
kohlenstoff 4-Brom-3-aoetyl-€umarin (R.). Liefert mit Jod und Kalilauge Jodoform (R.). 
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/CH:C C(CH,):N- OH 

Oxim C^iH^OgN = CeH 4 <^^ ^ . B, Aus konz. Ldsungen vcm 3-Acetyl. 

oumarin in Alkohol und salzsaurem Hydroxylamin in Waeser (Knobvbnaobl, B» 81, 733). 
— Kryatalle (aus Alkohol). F: 206^ Ldslioh in heiBem Eisessig, Alkohol and Benzol. Wird 
duroh siedende ▼erdiinnte Salzs&ure in die Komponenten ges^ten. 

.CH : C C(CH,) : N • NH * an* 

Phenylhydrazon Ci7Hi40,Nj = C4H4<(^ ^ . B, Aus 3 -Acetyl. 

oumarin in Alkohol und Phenylhydrazin in Eisessig (Rap, O . 2711, 500; Kstobvbnaobl, 
B, 81, 733). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 186® (K.), 181 — ^182® (R.). Leioht lOslioh 
in heiBem Alkohol, Benzol, Eisessig und Chloroform, unlOslioh in Wasser und Ligroin (K.). 
Bildet mit heiBer konzentrierter SaJ^ure eine blutrote Ldsung, die beim Erkalten eine Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 152® absoheidet (K.). — Natriumsalz. Hygroskopisohe 
Nadeln. F: 160®; unldslioh in Natronlauge (K.). 


4.Brom.8-aoetyl-oumarin 




B. Aus 3-Acetyl. 


oumarin und Brom in Schwefelkohlenstoff (Rap, O. 27 IE, 500). — Kr^talle (aiis Alkohol). 
Sohmilzt bei 161 — 162® und zersetzt sioh bei 166®. Libert beim Sohmelzen mit Atzkali Sali- 


oyls&ure. 


5. 3*P»DioQoo-^l--propyliden--phthalanf S^Acetonyliden^hthalid OiiHgOas* 
CO 

B. Duroh Einw. von konz. Schwefels&ure auf Phthalylaoetyl- 

aoeton (8. 571) und EingieBen der erhaltenen gelben Ldsung in Eiswasser (BOlow, Dbsbniss, 
B. 89, 2279). — Kjystfidle (aus Alkohol). F: 183®. Sohwer Idslich in Aoeton, Alkohol, Benzol, 
Eisessig und Essigester, unldslioh in Ather und Wasser. Leioht Idslich in konz. Sohwefels&ure; 
unldslioh in kalton Alkalien. — Methylalkoholische Natriummethylatldsung bewirkt Um- 
lagerung zu a.y-Diketo-/3-acetyl-hydrinden (Bd. VII, S. 868). 


6. ft - Phenyl - cyclopropan - dicarbonsdure - ( L2)] - anhydrid CnHgOa » 
>0(0 H ) • CO 

kooht a- Phenyl. Gc-oarboxy-aoonits&ure-tetra&thylester 


(Bd. IX, S. 1001) mit alkoh. E^ali, destilliert den Alkohol ab, Idst den ROokstand in Wasser 
und setzt verd. ^hwefels&ure zu (Rxthbmakn, Sac. 81, 1215). — Farblose Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 99®. Leioht Idslich in Alkohol, Ather und Benzol. I/dslioh in heiBem Wasser 
mit saurer Reaktion, beim AbkBhlen soheidet sioh unver&ndertes Anhychrid ab. Bei Reduk- 
tion mit Natriumamalgam in alkal. Ldsung entsteht die hoohsohmelzende Form der a-Methyl- 
a^-phenyl-bemsteinsfture (Bd. IX, S. 880). 


7. fS - Phenyl - cyclopropane dicarbonsdure - {1.2)] - anhydrid CjiHgOg = 
/CH’COv 

OJB[g*HC<^^ CO^^ ^ Destination der 3-Phenyl-ois-oyolopropan-dioarbon- 

rture-(1.2) (Bd. IX, S. 903) im Vakuum (Buohbbb, Dbssaubb, B. 26, 1153; vgl. B., B. 21, 
2646). — Krystalle (aus siedendem Ather). F; 134®; Kp^gg: 282® (B.). 


8. JLocton der f3eOxyehydrindone(l)eyi^(2)]eessige ^ 

sdlure C^HgOg, B.nebenstehendeFormel. Dm Mol. -^w. ist ebuUio- | ] jl,„ 

skopisoh in Chloroform bestimmt (Stobbb, Hobn, B. 41, 3987). — ch-^q^co 

B. Entsteht neben anderen Produkten M mehrsthndiger Einw. von 997oiger Bohwefel- 
s&ure auf „Phenylatioons&are** (Bd. IX, S. 900) bei hdohstens — 5® (8 t., H., B. 41, 3985, 
3987). — Nadeln (aus Ather). F: 123®. Ldslioh in Ather, Alkohol, Aoeton und Chloro- 
form. Die gelbe I^ung in 10®/oiger Natronlauge liefert beim Ans&uem Indonylessics&ure 
(Bd, X, 8. 742). 


3. Dioxo-Verbindungen CitHigO,. 

1 . 2.6 • JDioxo ede b^p^al ep^i^ntetrahydridf [fi - Benzal • glutarsdurej • 
^ 0 Benzaldohyd und Trioarballyl. 


anhydrid CjgHigOg = 


sAuretri&thylester in absol. Ather bei Gegenwart von alkoholfreiem Natrium&thylat 30 Tage 
stehen, zersetzt mit anges&uertem Wasser, verseift das entstandmie Estergemisoh durSx 
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Koohen mit Alkalilauge, s&uert an und destilliert daB n?-Benzal-glutarBaure]-anhydrid mit 
Wasserdampf iiber (H. A. B. 89, 3500). — Bl&ttohen (aus Waseer), Prismen (aua 

Petrol&ther). F: 44 — 45®. Fliichtig mit Wasserdanmf. Unldelich in kaltem Wasser. — 
Liefert mit Alkalien Sake der ^-Benzal-glutars&ure (N. IX, S. 906). Gibt beim Erhitzen 
mit AnUin [)?-Benzal-glutar8&ure]-anil (S 3 r 8 t. No. 3222). 

2. S^Oxo^2^phenacyl^furan^dihydrid--(2.5hy'-Ph€naeyUA^'^^croUnilacUm 

HC==CH 

CjAoO, = 0 <! 30 - 6 hCIH,G 0 C,H*‘ 

8.4 •* Diohlor - 5 - oxo - 2 • phenaoyl • fdran - dihydrid - (2.5) » a./?-Diohlor->/-phenaoyl- 

C?1C ~ C Ci 

ja-P-orotonlaoton Cj^O,Cl, = o(i.O-(!!H-CH,-CO-C H ‘ 

chlon&ure (Bd. Ill, S. 727) mit Aoetophenon mittels verd. Wtronlauge und s&uert die LSsuog 
der entstandenen, nicht n&her beecnriebenen a.^-Diohlor-y-phenao^-crotons&ure 0^5*00* 
CJH:CH-(X1:CC1'C0,H an (Dixckmann, Platz, B, 87, 4641). — Blattchen (aua Alkohol). 
F: 121—122®. 


8.4 • Dibrom - 5 - oxo - 2 - phenaoyl - fhran - dihydrid-(2.5), (x.^-I>ibrom-y-ph6n8Lcyl- 

BrC=CBr 

ja.p.orotonlaoton CjjHgOjBr, = ^ CO C H * Natriumsak der 

a.d-Dibrom-y-phenacal-crotonfi&ure (Bd. X, S. 742) beim AnsAuern (D., P., B. 87, 4641). — 
Bl&ttchen (auB Alkohol). F: 168®. 


3. [d^Phenyl^y^^hutylen^cuP-dicaThonsdur^'^anhydridf Styrylbemstein-- 
^ B[gC CB * OUzCB* (3gB[« 

sdureanhydrid CigHioOg = ^ . B. DurchKochen derStyrylbern- 

steinB&nre (Bd. IX, S. 904) mit AcetylcUorid (Thiblx, Mussnhxihxb, A. 806, 255). — 
Pulver (auB Benzol -Petrol&ther). F: 116®. Leicht lOelioh in den mekten Ldsungsmitteln. 


4. 2.B-lHoQDO-3^‘[ct--methyl»benzal]-‘furantetruhydrid^ 

H.C C : C(CHa) • CgH. 

bemsteinsdureanhydrid ~ o6 O (!x) 


[oL^Methyl^benzalJ^ 


a) Niedrigerschmelzende Pbrm, h-’Methyh^-^henyb-itacwi^ CsHfi 

zdurej^anhydrid Ci-H,oO|, s. nebenstenende Formel. Zur Konfigimtion ^ ^ ^c=c 

vgl. Stobbb, B, 87, 1619. — B, Aus y-Methyl-y-phenyl-itacons&ure (Bd. IX, 1 i 

S. 906) und frisch destilliertem Aoetvlohlorid in der ]^lte (Stobbb, A. 808, oc o co CHi 
121). Bei Einw. von rauohender Scnwefels&ure aui y'Methyl-y>phenyl-itacon8Aure oder auf 
ihren Di&thylester (St., B. 87, 1622). — Nadeln oder Tafeln (aus i^hwefelkohlenstoff), SpieDe 
(auB abeol. Alkohol). Rhombisoh (Bbuosch, A. 808, 122). F: 114® (St., A. 808, 121). Leicht 
Idslich in Ather, Aoeton, Benzol (St., A. 808, 122); leicht lOelich in 40 Tin. Schwefelkohlen- 
Btoff (St., a. 808, 138). Ldst sich in konz. Schwef3l8aure mit gelber Farbe (St., A. 880 
[1911], 37). — Gibt bei kurzem Koohen mit Waseer y-Methyl-y-phenyl-itaconsaure (St., 
A. 808, 123). Ober Bildung eines farbigen Zwischenprodukts bei der Hydrolyse durch 
alkoh. Natronlauge vgl. St., B. 41, 3721, 3724. 

b) Hdherschmelzende Fwnn^ Iso^[(y~7nethyUy^phenyl^ita^ CHs 

ewMdure)^atihydrid] C„H„0,.e, nebenstenende Formel. Zur Konfigu- „ ^ c=c 

ration vgl. Stobbb, B. 87, 1619. — B. Durch AuflOsen der l8o-[y- methyl- i j • 
y-phenyl-itacons&ure] (Bd. IX, S. 907) in der 3-fachen Menge kaltem Acetyl- OC O CO CeHs 

chlorid (St., A. 808, 137). — Monokline (Reinisch, A. 808, 138) Krystalle (aus Acetylchlorid), 
rhombisohe (R., A. 808, 138) T&felchen (aus Chloroform). F: 138® (St., A. 808, 137). In 
Acetylchlorid und Ather sohwieriger lOBlioh als [y-Metbyl-y-phenyl-itacons&urej-anhydrid 
(s. o.); Idslich in oa. 400 Tin. Sohwefelkohlenstoff (St., A. 808, 137). — 1st gegen kaltes 
Wasser ziemlioh best&ndig, wird durch siedendes Wasser schneU in Iso- [y-methyl-y -phenyl - 
itaconsiure] iibergefOhrt (bT., A. 808, 138). XTber Bildung eines farbigen Zwischenprodukts 
bei der Hydrol 3 rBe durch alkoh. Natronlauge vgl. St., B. 41, 3721, 3724. 


5. S.4^^IHaaDO»4^dthyl^2^phenyUfuran^dihydrid^‘(4:»d )9y-l^henyb<L--acetyU 
A^-'Y^crotonUzdon bezw. 4^-€key'^^oxo^2^phenyi^4^dthyiiden^J^andihydridf 
y-I*hefwl~oL^-fo^axy-dthyUdenl--A^'^--crotonlMtan CuHioO* = 

CHg*C0*HC — -—Cxi CHg*C(0H):C CM -rv , 

06.0 (i CA (Xi o-fi cji; ’-D^l^ydroacetophenonaceton. 

oarbons&ure“. B. Aus a-Fhenao7l-aoeteB8igB&ure-&thyk8t6r (Bd. X, S. 820) bei der Einw. 
BBILSTBINi Hmdbuoh. i. Aufl. XVII. 33 
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von alkoh. Kalilauge (Paal, B. 16, 2869; 17, 916, 2768) oder von Natrium&thylat in absblnt- 
alkoholiaoher LOsung (BoBSOHn, Sfanhaobl, A» 881, 306; Bobschb, 89, 1814). 


auB verd. AU^hol in wasserhaltigen Nadeln, die bei 116 — 120® (P., B* 17, 916), bei 120® (B., 
F.) Bohmelzen, an der Liift verwittern (P., B. ll, 916) und im Vakuumexsicoator in die wasser- 
freie Form Ol^rgehen (B., F.). Zersetzt 8 io£ beim Aufbewahren; ist im Vakuum unzersetet 
destillierbar (B., F.)* Leioht lOeliob in heiBem Alkobol, Ather, B^ol, Essigs&ure, schwer in 
Sobwefelkohlenstoff (P., B, 17, 916) und Petrol&ther (B., F.); lOslich in Atzalkalien und 
Alkalioarbonaten (B., F.)* ~~~ Reduziert ammoniakalisohe SilberlOsung bei gewOhnlioher 
Temperatur (B., F.). Gibt mit Eieenclilorid eine grtlne F&rbung, die beim Stehen in Rot 
ttbergeht (B., F.). Wird von alkal. KaliumpermanmnatlOoung zu Benzoes&ure, Koblen- 
dioxyd und Essigs&ure oxydiert (P., B. 17, 917). Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffe&ure 
und Phosphor im Druokrohr eine bei 220® siedende Verbindung (P., B, 17, 917). Addiert 
in essigsaurer Ldsung Brom (P., B, 17, 917). Wird beim Koohen mit 2 ®/oiger Natronlauge 
nioht ver&ndert (fi., F.). Beim Kochen mit Salzs&ure entsteht 2 -Methyl- 6 -pbenyl-furan- 
carbons&ure-(3) (P., B. 17, 2762). Liefert in SodalOsung mit salzsaurem Hydroxylamin 3-Methyl- 

CJB.C(:N*OH)CH,HC C-CH, 

4-[j?-oximino-/5-phenyl-&thyl]-isoxazolon-(6) 06 O (Syst. No. 

4298) (P., B. 17, 2761; vgl. B., F.). Wird beim Erhitzen mit absol. Alkohol im Druokrohr 
auf 200® in a-Phenaoyl-aoetessig 8 &ure-&thvlester zurUokverwandelt (B., F.). Liefert in alkoh. 
LOsung beimEinleiten vonChlorwasserston eine dlige Verbindung C| 4 H ,403 [ 2 -Methyl- 6 -phenyl- 
fuFan-oarbons&ure-(3)-&thyle8ter?] (P., B. 17, 917; vg). P., B. 17, 2764). Gibt mit Benzoyl- 
ohlorid in Pyridin 4^-Benzoyloxy-5-oxo-2-phenyl-4-&thyliden-furandihydrid (Syst. No. 2612) 
(B., F.). Liraert beim Kochen mit Anilin ^•[(x-Phenylimmo-&thyl]-N.a^-dipheny]-a-pyrrolon 

CH.-C(:N-C,H.) TO-— — OT ^ ^ ^ KrystaU, 

(P., B. 17, 917). — KGitH^O,. Nadeln (ausAlkohol) (P.). Phenylhydrazinsalz CtsILmO. 
4 ’ 04 HgN|* Krystallo. F: 110 — 111 ® (B., F.). 

Fhenylhydrason dea y-Phenyl-a-aoetyl-A^ '^-orotonlaotono C«Hi 40 ,N| ^ OxoHrOt* 
G(CH 4 ):N'NH‘C.H 4 . B. Aus dem Phenylhydrazinsalz dee y-Phenyl-a-aoetyl-JP-r-oroton- 
laotons (S. 613) durch Erw&rmen mit Alkohol auf dem Wasserbade (Bobsoelb, F»ls, B. 88, 
1817; vgl. Paal, B.17, 2762). — Gelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 168®; ziemlioh un* 
best&ndig (B., F.). 

Bemioarbazon dea y-Phenyl-a-aoetyl-J^*^«orotonlaoton0 C,JE[,.OftN. = CtJSvO** 


Bemioarbaaon dea y-Phenyl-a-aoetyl-J^*^«orotonlaoton 0 = CtoHyOt* 

0(C]^);N*NH*CO*NHj. B. Aus y-Phenyl-a-aoetyl-J^r-orotonlaoton m kaltem AJko^l 
mit aer bereohnetenMenge salzsaurem Semioarbazid und Natriumaoetat in Wasser (Bobschb, 
Fxls, B. 88 , 1818). — wlbe Krystalle (aus Alkohol). F: 264® (Zers.). Sohwer lOslioh. 


6 . 

$hyiS^€te0tyi'-eufnarin s. nebenstehende Formel. B. 

Domh 12-8tdg. Einwirkung von 6 g 6 - Oxy-2- methyl -benzaldehyd 
(Bd. Vni, 6 . 87) auf 6,6 g Aoeteesigester m Gegenwart von einem 
Tropfen INperidin bei gewOhnlioher Temperatur (Chutt, Bolsino, BL I 
liohe Nadem (aus Alkohol). F: 116®. Ziemlioh lOslibh in brnBem Alkol 


a CH^ 

o 

3] 86. 37). 


‘C*CO*CHj| 

io 


uxim IS, aus 6 -Metnyl- 6 -aoetyl-cumarin in 

Alkohol und Hydipxylaminhydroohlorid m wenig Wasser (Oh., B., Bh [3] 86 , 87). — Nadeln. 
F: 214® (Zers.). Sohwer lOsHoh in siedendemiJkohol. 

7. 2.S^-I>taQDo^6--methyl^3-dihyl-^fI.2'^chromenJf m nw. 

6 Methyl 3-- acetyl -eumarin CitH^Ot, s. nebenstehenoe 1 T A 
Formel. B. Durch 6 - 8 tdg. Einw. von 66 g 6-Oxy-3-methyl- o ^^0 

benzaidehyd (Bd. Vni, 8 . 100 ) auf 66 g Aoetessigeater bei gew 6 hnlioher Temperatur in Gegen- 
wart von 1 Tropfen Pipcaridin (Oh., B., Bl [3] 86 , 89). — Q^bliohe, geruohloae Bl&ttohen (aus 
Alkohol). F: 128 — ^128,4®. Leicbt IMioh in heiBem, sohwer in kaltem Alkohol. 

CiAiO#N C^^O,-C(OH|);N'OH. B. Aus 6-Methyl-3-aoetyl-oumarin in 
Alkohol und Hydroxylaminhydroohlorid in Wasser auf dem Wasserbad (Oh., B., Bl. [3] 
86, 90). — Gelbliohes Kiystallpulver (aus Nitrobenzd). F: 219® (Zero.); sohw&rzt sioh berdts 
vor dem Sohmelzen. Fast umOslioh in Ather. Alkohol. Benzol und PetrolAther. 
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FhenylhydraBon Ci8lLe02Ns = C10H7O* • QCHj) : N • NH • CeHs. B, Aub 6-Methyl - 
3-aoetyl-cumarin und PhenylhydraziD in Alkonol (Ch., B., BL [3] 86, 90). — Dunkelgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 193 — 194®. Schwer lOslioh in heiBem Alkohol und Ather, Behr 
wenig in kaltem Alkohol. 


Semioarbaaon CijHuiOjN. *= 0]oH702 * QCHj) ' NH • CO • NH2. B, Aub 6-Methyl- 
3-aoetyl-oumarin in Alkohol una Balz^urem ^micarbazid in WasBer beim Erw&rmen (Ch., 
B., BL [3] 86, 90). — Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 211® (Schwarzung). FaBt unldelioh in 
Alkohol und EsBigester. 


8. 2.3^~I>ioQCO--7~tnethyl^3-dthyl--[1.2- chromenh 

7^’Methyl^3^a^etyl^cuifnarin CuHioO,, b. nebenBtehende ^ | 1 

Formel. B. Duroh 12-8tdg. Einw. von 6 g 2“Oxy-4-methyl- O 

benzaldehyd (Bd. VHI, S. 101) auf 5,6 g Aoetessigester in Gegenwart von 1 Tropfen Piperidin 
bei gewdhmicher Temperatur (Ch., B., BL [3] 86, 84). — i^ruchloBe Nadeln (auB Alkohol). 
F: 156 — 167®. Sehr wenig loBlich in heiBem Alkohol. 

Oxiin Clj-HnOaN = CioH 702 C(CH3):N OH. B. Aub 7-Methyl-3-acetyl-c\unarin und 
Hydroxylaminhydrochlorid in alkoholisch - waBriger LOsung auf dem WaBBerbad (Ch., 
B., BL [3] 86, 85). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 224® (Zers.); Bchwarzt Bioh bereita 
vor dem Sohmelzen. Schwer Idslioh in heiBem Alkohol. 


9. 2.3'^^IHaxo^8'~methyl^3~dthyl~[l»2^chrotnen]9 r^^i^ ^^c co cHa 

thy 3 -•acetyl ^cumarin C12H10O3, a. nebenstehende Formel. B. \ | 1 

Durch 12‘8tdg. Koohen von je 16 g 2 - Oxy - 3 - methyl - benzaldehyd O 

(Bd. VIII, S. 98) und Aoetessigeater in Gegenwart von 2 Tropfen CHs 
Piperidin (Ch., B., BL [3] 86, 80). — Gelbliche, geruchlofie Nadeln (aus Alkohol). F: 126,8® 
biB 126,2®. Leioht loslich in heiBem Alkohol und kaltem Benzol, schwer in heiBem Petrol- 
Ather, fast unlOelich in kaltem PetrolAther und Wasser. 

Oxim CjaH^O^N = CioH 70«*C(CH3):N-OH. B. Aub 8-Methyl -3 -acetyl-cumarin und 
Balzsaurem Hydroiylamin in aLkoholisch-wABriger Losung (CJh., B., BL [3] 86, 81). — Gelbliche 
Nadeln (aus siedendem Alkohol). F : 212 — 213® (Zers.) ; schwArzt Bich bereits vor dem Schmelzen. 

Fhenylhydrason Ci8H,0O2N2 = CioH702‘C(CJH3):N*NH*C3H6. B. Aub 8-Methyl- 
3-acetyl-oumarin und Phenylnydrazin in alkon. LdBung auf dem WasBerbad ((Dh., B., BL 
[3] 86, 80). — Dunkelgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol -f Alkohol). F: 168 — 169®. Sehr wenig 
lOslich in heiBem Alkohol. 

Semioarbaaon C^HuOaN, = CjoH70a C(CH3):N NH CO NH2. B, Aus 8-Methyl. 
3-acetyl-oumarin und Balzsaurem Semicarbazid in wABrig-alkoholischer LOsung in der WArme 
(Ch., B., BL [3] 86, 81). — (^elbliohe Krystalle (aus Nitrobenzol). SchwArzt sich bei 220® 
und Bchmilzt bei 224 — 225® unter Zersetzung. ^hr wenig lOelich in Alkohol. 


10. [1.2.3.4: - Tetrahydro - naphthalin - dicarhansdure - (2.3)] - anhydrid 
/CHa-CHCOv 

B. Duroh Schmelzen von 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin 




dicarbonsAure-(2.3) (Bd. IX, S. 908) (Baeybb, Perkin, B. 17, 460). Beim Erhitzen von 
1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-tetraoarbonfiAure-(2.2.3.3) (Bd. IX, S. 1002) (B., P.; Perkin, 
Boc. 68, 12). — Prismen (auB Ather). F: 184®; schwer lOelioh in Ather, leichto in Alkohol und 
C^oroform, unlOslich in kaltem Wasser; in heiBem Wasser langsam Idslioh unter Bildung 
von 1.2.3.4- Tetrahydro- naphthalin -dioarbonsAure- (2.3) (B., P.; P.). Liefert beim Leiten 
der DAmpfe duroh ein gliihendes Rohr Naphthalin (B., P.; P.). 


11. lAMCtan der [3-Oxy-3-methyl-hydrindan^(l)^ 
yl^(2)]^e8»igadure C.A,0 „b. nebenstehende Formel. B. Durch 
Einw. von konz. Sohw^elsT 






CH- 


CHt 


-to 


von konz. Sohw^elsAure auf Iso-[y-methyl-y-phenyl-itaoon- 
sAurel (Bd. IX, S. 907), neben MethylindonylessigsAure (Bd. X, CHs 

S. 743) (Stobbe, B. 87, 1620). — Kjystalle (aus Ather). F: 179,6®. Sehr leioht Idslioh in 
Aoeton, Idslioh in Alkohol, schwer Idslioh in Ather, unldslioh in Wasser. — Liefert bei Einw. 
von Basen die Scdze der MethylindonylessigsAure. 


Semioarbaaon CjAaOsN. = CJjjHioOaiN NH CO-NHa. B. Aus dem Laoton der 
[3-Ozy-3-methyl-hydrindon-(l).yi.(2)l-e68igBAure und salzsaurem Semicarbazid in wABrig- 
alkoholisoher Ldsung (St., B. 87, 1622). — NAdelchen. F: 268 — 269® (Zers.). 
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12. [1.9.3.4-Tetrahydro-naphthalin-dicarb9n9AuTe-(1.8)J- y — \ 

nnhydrid, l?etrahydronaphthal»duTeanhydTid Cifiifif, s. \ — / \„ 

nebenstcJiende Formel. B. Beim Erhitzen von 1,2.3.4‘Tetrahydio-naph* « ^ CH CO^ 
thalin-dicarbon8fture (1.8)i) auf 190—196® (Zbnojhjs, B. 27, 2696). Beim \ y 
Erw&rmen von 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-dicarbon8&ure-(1.8)‘) mit H*C-CHi 
Aoetylohlorid (Z.). — Krystalle (aus Benzol). F; 119,6®; zeraetzt aioh bei 280® (Z.). 

4 . 2 . 6 -Dioxo- 4 - 8 tyryl-pyrantotrahydrid, [^-Styryl-glu tarsfture]- 
anhydrid, ^Cinnamenylglutarsftureanhydrid^* 

1^ 0 CH(CH. C H CeHg) ^ ^ Koohen von ^-Styryl-glutarsaure (Bd. IX, 

6. 909) mit der 6-faohen Menge Esaij^ureanhydrid (VorlIkdsb, Gboxbbi^, A, 846, 212). 
— Nadeln (aus Benzol). Sintert bei Isis®, sobmilzt bei 138®. Leicht lOelioh in Alkobol, Ather, 
Ghlorolorm und heiBem Benzol. Unldslioh in kalter Sodaldeung; zersetzt sioh allm&hlioh beim 
Kooben mit Sodaldeung. 


5. 2.5-Oioxo-3-Gumlnal-furantetrahydrid, CuminalbarnsteinsAure- 
anhydrid, [y-(4-l8^ropyl-phenyl)-itacon8fture]-anhydrid O 14 H 14 O, » 

H.C C : CH • C-H4 • CH(C^), 

06 0 60 ’ Beim Erw&rmen von CHiminalbernsteins&ure (Bd. IX, 


S. 911) mit Acetylohlorid (Stobbb, A. 880, 70). — Sohuppen (aus Petrol&ther). F: 138®. 
Leioht Idelioh in Alkobol, Chloroform und Benzol, sobwer in Petrol&tber. 


7 . Dioxo-Verbindtmgen CnH,n-i«Os. 


1. Phenyl-a-furyl-diketon, Benzfuril = h^.O-^-CO CO CA' 

der Ozydation von Benzfuroin (Syst. No. 2612) mit alkal. Kupferldsung (£. I^ghjibb, A. 211, 
229). — Gelbe Nadeln. F: 41®. Unzereetzt iliiobtig. Leiobt Idsliob in Alkobol und Ather. 
— Addiert Brom unter Bildimg von Benzfuriltetrabromid (S. 497), Ldst eiob in verd. 
Alkalien in der Wftrme unter Budung von Benzfurils&ure (OC4H,)(C«1 E[s)G(OH)*CO|H (Syst. 
No. 2614). 


2 . Dioxo-Verbindungen 


1. 


B. Aus 


UBLCOCeH, 

1 aJkoholiroiem Natrium- 


HC— CH 

Benxoyl-fUrfuroyl-methan 0„H,oO, = g^.Q.^.CO CI 

BrenzBchleims&ure-athylester und Aoetopbenon in C^enwart von 
atbylat (Sbmhlbr, Asohbr, B, 42, 2369). — F: 69®. Kpi^: 194 — 196®. Gibt mit Eisen- 
oblorid eine blutrote F&rbung. — Gibt mit Natriumamal^m und verd. EesigB&ure das 
Diaoetylderivat dee a-Pbenyl-(x^-[a-furyl]-trimetbylenglykolB (S. 160). 

Monoxim Cy.HuO^ » Cy,Hio(^:N*OH. B. Neben dem Dioxim durob l^^-tAgiges 
Erw&rmen einer i^obi. Ldeung von Benzoyl-furfuroyl-methan mit 2 MoL-Gew. eauaaurem 
Hydroxylamin und der bereobneten Menge Natriumoarbonat auf dem Wasaerbad (8., A., 
B. 42, 2369). — F: 137®. LOeliob in beiSem Benzol. 

Dioxim C^^BLiOgNi = OC4BL*C(:N^OH)*CH|*C(:N*OH)*C4Hg. B. s. o. beim Monoxim. 
— F: 168®; undOBliob in heiBem &nzol (8., A., B. 42, 2359). 

2. 2,6 - JDiooDO - B - einnamal - fUrantetrahydridy €HnnanwZbern9iein8dure^ 
mnhydridy [y-^8tyryl>-iUwfm8dw^ •anhydrid n[y^-CHnnamenyl^iiaean$^ 


r. TT CiCH CHrCH CeH. 

anhydride* C„Hi,0,= * 


B. Durob Erhitien von y-Styryl- 


itaoone&ure (Bd. IX, 8. 914) mit EesigB&ureani^drid auf 130® (Fiohtsb, Waltxb, B. 42, 
^12). — K^talle (aus Eseige&ureanbydrid). F: 180®, 


') Die in Bd. IX, 8. 908 ale z.z.z.z-Teirabydro-naphthtliB-dioarbon8&are-(i.8) aofgefftbrte 
Yetbindnng in tufolge der naeh dem Literstar-Soblnfitormin der 4. Aufl. dieeee Hsndbudis 
[1.L1910] ereohienenen Arbeit von WiblstAttbb, Ja^^ubt, B. 61, 775 1.2.8.4-Tetrshydro- 
asiditbAlin-diearboiistare-(l .8). 
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3. Dioxo-Verbindungen 

1. IHoxo-€-tnethyl-S-&thyl-4:-phenyl- [1.2-pyranJ , 

CH.-CO C C(aHr):CH _ 


CH * CO • C * C(C ' 

4:-^henyl--5-^iicetyUpyron~(2) CmHiA = * n ^ r . JJ.DurchErhitzen 

CHg * C O oo 

aquivalenter Mengen von Acetylaceton und Phenylpropiolsaure&thylester (Bd. IX, S. 634) 
mit Natriumftthylat auf dem Wasserbad, neben ^-Fhenyl-y.y-diaoetyl-crotonsaure-atbylester 
(Ruhbmann, 8oc. 76, 416). — Tafeln (aus Alkohol). F: 128®. Leicht loslioh in heiUem Alkohol. 

2. 2.5-’I>iOQco^3~i8opropyliden--4:^hemyliden^furantetrahydrid^ Isapro^ 
pyliden^ benzyliden-^ bernsteinadureanhydrid^tuoL-^Diniethy d^p heny l^fulgid 

C14H12O8 — CgHj C.C(CH3)2 ^ Entsteht bei der Einw. von 6 Tin. Acetj lohlorid 

OCOCO 

auf 1 TI. a.a-Dimethybd-phenyl-fulgensaure (Bd. IX, S. 916) in einer farbloeen oder in einer 
gelben Form; in jedem einzelnen Verpuchsfalle entsteht aber entweder nur die farblose oder 
nur die gelbe Form (Stobbb, Lbnznbb, B. 38, 3896; vgl. auch St., A. 880, 28). — Farblose 
Form. Rhomboeder. F: 116 — 116®. Leicht loslich in Aoeton und Chloroform, schwerer in 
Ather und kaltem Ligroin; ist schwerer Idslich als die gelbe Form (St., L.). Geht durch Belich- 
tung sowie durch Impfen der Losung mit gelbem Fulgid teilweise in dieses iiber (St., L.). — 
Gelbe Form. Tafeln (aus Ligroin). Monoklin prismatisch (Toborffy, Z. Kr. 46, 156; vgl. 
Oroth, Ch, Kr. 6, 494, 501). F: 116—116®. Leicht loslich in Chloroform und Aceton, schwerer 
in Ligroin; ist leichter loslich als die farblose Form (St., L.). Absorptionsspektrum in Chloro- 
form ; St., A. 349, 367 ; 880, 4. Wird beim Abkiihlen auf — 80® blaBgelb, beim Erwarmen auf 
85 — 106® citronengelb; diose Farbandeningen gehen bei gewOhnlicher Temperatur wieder 
zuriick (St., A. 380, 19). Geht bei Belicbtung sowie durch Impfen der Losung mit farb- 
losem Fulgid teilweise in dieses iiber (St., L.). 

CeH-ClCHiC C:C(CH3 )j 

a.a-Dimethyl-(5-[4-ohlor-phenyl]-flilgid CiiHuOjCl = oi 0 io 

Zur Konstitution vgl. Stobbb, A. 880,36. — B. Wurde einmal in geringer Menge erhalten 
bei mehrstiindigem Erhitzen der Verbindung CJ4HJ3O4CI (Formel I oder II) (85^8!. No. 2619) 
j HOaCHC — C:C(CHa)2 jj C6H4C1CH:C — CHCO2H 

CeH4Cl H(!!'o io ■ OC o i(CH3)2 

mit Aoetylchlorid auf dem Wasserbad (St., A, 380, 35). — Hellgelbe Krystalle (aus Benzol). 
F: 133®. Loslicb in konz. Sohwefelsaure mit braunlichgelber Farl«. Absorptionsspektrum; St. 

^ 0,NCeH4'CH:C CtqCH.), 

a.a-Dimethyl-d- [2-nitaro-phenyl] -fulgid C,4 Hi, 05N — od) O 60 

B. Aus a.a-Dimethyl-d-[2-nitro-phenyl]-fulgensaure (Bd. IX, S. 916) durch Kochen mit 
Acetylchlorid (St., Lbiinbr, B, 89, 295). — Kryst-allisiert aus Benzol in hellgelben Schuppen 
mit V* C3H3 (St., L.). Monoklin (?) (Toborffy, Z. Kt. 46, 169; vgl. Orothy Ch. Kr. 6, 494, 
Ml). F: 156® (Zers.) (Sr., L.). Leicht Idslich in Chloroform, Eisessig und Alkohol, schwerer in 
Ather und Benzol, unldsliob in Petrol&ther (St., L.). In konz. Schwefels&ure hellgriingelb Idslich 
(St., L.). Absorptionssmktrum in Chloroform: St., A, 380, 4. Wird beim Abkiihlen auf 
— 80® blaBgelb, beim Erw&rmen auf 76 — 140® citronengelb; diese Farb&nderungen gehen 
bei gewdhnlioher Temperatur wieder zuriick (St., A. 880, 19). 

. ^ „ 0,N CeH4 CH:C CiQCH,), 

oua-Dimethyl-d-[8-iiltro-phenyl]-ftilgid Ci4Hn03 N = 0(!j O 60 ^ * 

B, Aus a.a-Dimethyl-d-[3-nitro-phenyl]-fulgen6&ure(Bd. IX, S. 915) durch Kochen mit Ace- 
tylchlorid (St., Lbxtnjbr, JB. 39, 296). — Aus Benzol tiefgelbe, krystallbenzolhaltige, ver- 
wittemde IVismen oder heUgelbe, benzolfreie Krystalle (St., L.). Die benzolfreie Form ist 
monoklin prismatisch (Toborffy, Z. Kr. 46, 169; vgl. Orothy Ch. Kr. 6 , 494, 601). F: 120,6® 
(St., L.). Absorptionsspektrum in Chloroform: St., A. 880, 4. Wird beim Abkiihlen 
auf — 80® blaBgelb, beim Erw&rmen auf 98 — 116® citronengelb; diese Farb&nderungen 
gehen bei gewdhnlioher Temperatur wieder zuriick (St., A. 380, 19). 

oe.a-Dimethyl-d-[4-nitro-phenyl]-fiilgidCi4Hii05N = Q 6^^*^** 

B. Aus a.a-Dimethyl-d-[4-nitro-phenyl]-fulgens&ure (Bd. IX, S. 916) durch Kochen mit 
Acetylchlorid (St., Lbunxr, B. 89, 297). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform + Alkohol); orange- 
rote Krystalle (aus Benzol), die schnell zu einem hellorangefarbenen Pi^ukt verwittern. 
Monoklin priBmati8ch(?) (Toborffy, Z. Kr. 46, 160; vgl. Orothy Ch. Kr. 6 , 494). F: 175 — 177® 
(St., L.). Leicht Idslich in Eisessig (St., L.). Absorptionsspektrum in Chloroform; St., A. 
880, 4. Wird beim Abkiihlen auf — 80® sohwefelgelb, beim Erw&rmen auf 96 — 120® orange; 
diese Farb&nderungen gehen bei gewdhnlioher Temperatur wieder zurdok (St., A. 380, 19), 


6 Methyl- 


. B. Durch Erhitzen 
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3. 4 .3^-I>iox0-2-tnethyl-S-Mhyl-5-beweal-i\vrandihydrid, 4-Oxo- 
2 - methyl -6 - benxal -3- acetyl -furandihydrid = 

0 Q C’CO’CH 

I II *. B, Man Idat 2,3 g Natrium in 10 g Aoetylaoeton 4- 100 g absol. 

CeH5 CH:COCCH, 

Ather und fiigt allm^ich 16,4 g Phenylpropiols&urechlorid hinzu (Ruhemakk, Msrriman, 
8 oc. 87, 1390). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 162 — 163® (R., M.). Leicht lOslich in Benzol 
und heiOem j^kohol, schwer in Ather und Petrol&ther; unldslich in Alkalien (R., M.). — Wird 
durch Alkalien zersetzt (R., M.). Beim Kochen mit konz. Salzs&ure eiitsteht Benzaldehyd 
(R., M.). Gibt beim Behandeln in alkoh. Suspension mit Piperidin und Ans&uern der L6sung 
mit Salzsaure l-Methyl-6-phenyl-2-&thylon-cyclopenten-(6)-dion-(3.4) (Bd. VII, S. 870) (R., 
M.). Liefert mit Phenylhydrazin eine Verbindung CgeH240N4 (s. u.) (R., 8 oc, 89, 687). Mit 
EisenoUorid entsteht in alkoh. LOsung eine fast soWarze F&rbung (R., M.). 

Verbindung C2eH240N4. B. Aus 4<Oxo-2-meth^l-6*benzal-3>aoetyl-furandihydrid in 
alkoh. LOsung mit einer LOsung von Phenylhydrazin in Essigs&ure (R., 8 oc, 80, 687). — 
Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 161 — 165®. Wird mit konz. Schwefels&ure erst gelbrot 
und Idst sich dann mit blaugriiner Farbe, die allm&hlich in Gelb iibergeht. 


4 . Dioxo-Verbindungen C15H14O3. 

1. 2 . 5 --I>ioxo^-S->i 9 opropyliden^‘ 4 ^[a^methyl- henzyliden] - furantetra - 
hydridf Isopropyliden - /be - methyl - henzylideni -* hemsteinadureanhydrid 
P tt n ^C4H4 C(CH,):C— 45:C(CH,)2 
C15H1.0,- oiock) 

a)Niedriger8chmelzende Form, a.a.d*Trimethyl-<5-phenyl- cHs 
fulgid Cj5Hi40a, 8. nebenstehende Formel. Zur Konnguration vgl. ^ 


fulgid (JJ5JI14U3, 8. nebenstehende Formel. Zur Konfiguration vgl. c===c c crcs») 

Stobbe, Gadbmann, a. 880, 42. — B, Aus a.a.d-Trimethyl-d-phenyl- * i L ' * 

fulgensiure (Bd. IX, S. 916) durch Acetylohlorid (St., G.). — Fast oc o co 

farblose Krystalle mit gelblioh grunem Schein (aus Ligroin). F: 112 — 113®. Leicht Idslioh 
mit hellgelber Farbe in Alkohol, Ather, Chloroform und Aceton; f&rbt sich mit konz. 
Schwefelsaure violett (St., G.). Absorptionsspektrum in Chloroform: St., A. 849, 366; 
880, 4; St., G. Wird beim Abkiihlen auf — 80® farblos, beim Erw&rmen auf 68 — 102® gelb; 
diese Farbver&nderungen gehen bei gewdhnlicher Temperatur wieder zuriick (St., A. 880, 19). 
Geht durch Belichtung in jodhaltiger Chloroform-LOeung oder durch mehrstiindigM Erhitzen 
der LOsungen in Xylol, Petrol&ther oder Naphthalin in die hOhersohmelzende Form (s. u.) 
liber (St., G.). 

b) HOherschmelzende Form, Allo-[a.a.d-trimethyl-d-phe- CeHs 

nyl -fulgid] (I5H14O,, s. nebenstehende Formel. Zur Konfiguration ^ ^ c*CfCH«W 

vgl. Stobbe, Gademakn, a. 880, 42. — B. Beim Erw&rmen von • i J * ' 

.Ailo-fa.a.d-trimethyl-d-phenyl-fulgensfture] (Bd. IX, 8. 916) mit Acetyl- OC O CO 

chlorid (St., Rose, G., B. 88, 3679; St., G., A. MO, 48). Aus der niedrigersohmelzenden 
Form (8. o.) durch Belichtung in Chloroform -Ldsung bei Gegenwart von Jod, durch l&ngercB 
Kochen der Ldsung in Xylol oder durch 12-8tdg. Erhitzen mit N^hthalin a^ 190® (Sr., G., 
A. 880, 46). — Citronengelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 132—133® (ot., R., G.; St., G.). Leicht 
Idelich in Alkohol, Ather und Aceton, schwerer in Ligroin (St., R., G.). Absorptionsspektrum 
in Chloroform: St., A. 849, 366. Wird durch Belichtung in jodhaltiger CUoroform -Ldsung 
nicht in die niedrigerschmelzende Form umgelagert (St., G.). 

2. 2ed - IHoxo - B - iaoprtwyliden • 4 - /I# - methyl - henzyliden] • furantetra - 
hydridj leepropyliden- [d ^methyl --henzylider^ • bemsteinsaureanhydridy 

M- IHmethyl-^^-’P^tolyl- fulgid 

a.a-Dimethyl-d-p-tolyl-fulffen8&ure (B<L IX, S. 916) durch Einw. von Aoetylchlorid (Stobbi, 
Wahl, B. M, 3896). — ftellgelbe IVismen (aus la^in). Triklin (Tobobety, Z. Kr, 46, 167; 
vgl. Qrothj Ch . Kr, 6, 602). F: 107® (St., W.). Absorptionsspektrum in Chloroform: St., A. 880 , 
4. Wird beim Abkiihlen auf — 80® blaOgelb, beim Erwftrmen auf 90® citronengelb (St., A. 
830 , 19 ). 


C;C(CHi)i 


3. 6e8^lHexo-2e2--dimethyUd.7'^henzo-^hroman^di^ o 
hydrid^(5m8)y aL^JjapMhon nebenstehende Formel. 

Zur Konstitution ygl. Hookbb, 80 c. 69, 1361. — Das Molekular- I ]| 1| 

mwkht ist kjyoskopisch bestimmt (H., 80 c. 61, 638). — B. 

Aus CSilordihydrolapMhol (Bd. Vin, S. 311) beim Erhitsen mit O 
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konz. Salzs&ure im gesohlosBenen Bohr ftnf 100® oder beim Erhitzen mit ohlorwasserstoff- 
halti^r Easigs&iire auf dem Wasserbad (H.,! 8oc, 61, 635). Neben viel j9-Lapachon (a. u.) 
bei obr Einw. von eiskalter konzentrierter Salpeters&ure auf Lapachol (Bd. VUI, S. 326) 
(PatebnO, Q. 12, 370; vgl. H., 8oc. 61, 619, 637). Bei IVi-stdg. Erhitzen von 2 g lApaohol 
mit 20 oom Esaigs&ure und 5 com Sab^ure (D: 1,2) auf 100®; man f&Ut mit Wasser, kocht 
den mit Wasser gewasohenen und getrookneten Niedersohlag mit 15 oom Eisessig unter Zusatz 
von 0,1 g in wenig Wasser gelOster Ghroms&ure und f&llt duroh Wasser (H., 8oc. 61, 635). 
Man erw&rmt die LOsung von 5 g /?-Lapaohon in 150 com Salzs&ure (D: 1,2) 1 Stde. auf 
50 — 55® und dann Vi_Stde. auf 65® (H., 8oc. 61, 636). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Essig- 
s&ure Oder Alkohol). JF: 116 — 117® (P.), 117® (H., 8oc. 61, 638). Leioht lOslioh in den iibliohen 
Solvenzien, sehr wenig in Wasser; unlOslioh in kalten Alkalien; wenig fliiohtig mit Wasser- 
dampf (H., 8oc, 61, 638). — Beim vorsiohtigen Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,5) 
und rotem Phosphor entsteht a*Lapaohan (S. 69) (H., 8oc, 69, 1366). Bildet mit HCl ein 
Additionsprodukt, das aber sohon duroh Wasser zerlegt wird (H., 8oc, 61, 638). Wird bei 
kurzem Stehen in konz. sohwefelsaurer Ldsung vollst&ndig in ^-Lapaohon iibergefuhrt (H., 
8oc. 61, 638). Beim Koohen mit verd. Kalilauge entsteht Oxydihydrolapaohcu (Bd. VllI, 
S. 415) (H., 8oc, 61, 638). 

a-Iiapaohon-monoxim CigHuOaN, s. nebenstehende Formel. o 

B. Entsteht in geringer Menge neben ^-Lapaohon-monoxim (S. 520) 
duroh AuflOsen von LApaohoImonoxim (Ba. VIII, S. 327) oder von I |j I i * 

3-Oxy-2-[y-oxy-i8oamyl]-naphthoehinon-(1.4)-oxim-(4) (M. VIII, 

S. 415) in konz. Sohwefels&ure und EingieBen der Ldsung in viel N OH 

Wasser (Hookbb, Wilson, 8oc, 66, 721, 722). In die Ldsung von 3 g a-Lapaohon und 2 g 

S droxylaminhydroohlorid in 50 oom Alkohol gieBt man 20 oom einer 10®/oigen Natronlauge, 
b 20 Minuten stehen, verdunnt dann mit 400 oom Wasser und s&uert mit verd. Salzs&ure 
an <H., W.). — Hellgelbe T&felohen (aus Alkohol). Sohmilzt, rasoh erhitzt, gegen 204® unter 
2^rBetzung. Ldslioh in l®/oiger Natronlauge. Ldslioh in konz. Sohwefels&ure mit roter Farbe; 
bei 2>t&gigem Stehen dieser Ldsung entsteht ^-Lapaohon-monoxim. — Das Natriumsalz 
bildet oharakteristisohe laohsfarbene Nadeln, manohmal auch orangefarbene T&felohen oder 
Prismen. 

4'(P) - Brbm- 6.8- dioxo - 2.2 - dimethyl -[benso - 1'.2': 6.7- O 

ohroman] - dihydrid - (6.8), Brom-a-lapadhon Ci5Hi,08Br, 

8. nebenstehende Formel. B, Man erhitzt ein Gremisoh aus 4 g . ^ I j| ]| i ‘ 

hoohsohmelzendem Brom-^-lapaohon (S. 520) und 120 com 
Bromyramrstoffs&iire (D: 1,49) allm&hlioh bis nahe zum Sieden o 

(Hookeb, /Sfoc. 66, 18). — BlaBgelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 172,5 — 173,5®. — Ldst sioh ip 
konz. Sohwefels&ure; gieBt man die Ldsung naoh Stehen in Wasser, so entsteht 

hoohsohmelzendes Brom-/?-lamohon. Liefert beim Koohen mit 2®/oiger Natroxilauge Brom- 
oxydihydrolapaohol (Bd. Vlll, S. 416). 


of’V 


O' 


CHt 


4. 5.6 - IHoxo ^ 2.2 • dimethyl - 7. ^ - benzo - chreman - di^ 
hydrid-‘(B.Bh fi-Lopwhen nebenstehende Formel. 

Zur Konstitution vgl. Hookkb, Gbsxn, Am. 11, 394; H., 8oc. 68, 

1361. — Das Molekulaigewioht ist kryoskopi soh b estimmt (H., Gb.). 

— B. Beim Aufldsen von La]^ho1 (Bd. Vlll, 8. 326) in konz. 

Sohwefels&ure oder in eiskalter l^lpeters&ure, im letzten Fall neben 
wenig a>Lapaohon (S. 518) (PatbenO, O. 12, 370, 372). Man ldst Chlordihydrolapaohol (Bd. Vlll, 
S. 311) in konz. SohwefeMure, l&Bt die Ldsung 10 Minuten stehen und gieBt in viel Wasser 
(BL, 8oc. 61, 627, 634). Nelwn anderen Prwukten beim Behandeln von Ohlordihydro* 
lapaohOl mit Alkalien (H., 8oc. 61, 627, 635). Aus Oxydihydrolapaohol <Bd. Vlll, 8. 415) 
duroh Einw. von verd. Minerals&uren (H., 8oc. 61, 629, 631). Aus a>Lapachon (S. 518) bei 
kurzem Aufbe^hren mit konz. Sohwefels&ure (H., 8oc. 61, 627, 638). — Orangerote seide- 
gl&nzen^ Nadeln (aus Alkohol). F: 155—156® (P., 0. 12, 372). Sehr leioht ldslioh in Benzol, 
reiohlioh ldslioh in koohendem Alkohol, weniger in kaltem Alkohol und in Ather, unldslioh 
in Wasser; unldslioh in kalter Kalilauge (P., 0. 12, 372). Kryoekopisohes Verhalten in Benzol: 
P., G. 18, 667. — Wird duroh Erw&rmen mit SalpeterMlure langsam zu Phthals&ure oxydiert 
(P., G. 12, 373). Gibt beim Destillieren mit Zinkstaub Isobutylen und Naphthalin (P., G. 
12, 373). Liefert beim Erw&rmen mit JodwasserstofMure (D: 1,5) und rotem Phosphor 
5^paohan (8. 69) (]B[., 5^. 68 , 1367). Duroh Einw. von Natrium und Alkohol in einer 
Wasserstoffatmosphtoe auf d-Lapaohon und Aoetjdierunff dee Reduktionsproduktes mk 
Esste&ureanhydm entsteht^as INaoetylderivat des Hydro-^-lapaohcms <8. 160) (P., MnrcTNNi, 
-(?.18v611). Ldst siohinheifisrverdihmter Kalilauge, dabei in (>xydihydrolapaoholabergehend 
(H., 61, 627, 628). Ldst sieh sehr leioht mit intensiv orangmter F&rbe in konz. 8a]]n&i]re; 

die Ldsung sch^det erst CSiknrdihydrolapaohol (Bd. VIH, ». 311), dann a-Lapaohon aus; 
heimVersetzen der frisoh bereiteten Ldsung mit Wasser soheidet sioh j9«Jjapaohon unverindert 
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wieder aus (H., Soc. 61, 627, 632). Wird von Acetylohldrid oder Essigs&ureanhydrid nioht 
angegriffen (P., 0. 12, 373). Beim Koohen mit Essigs&ureanhydrid und Natriumaoetat entsteht 
eine Verbindung CaoHaeOs (s. u.) (P., 0, 12, 373; P., Minunni, O. 19, 618). 

Verbindung CjoHajOg. B. Beim Koohen von ^-Lapachon oder niedrigschmelzendem 
Brom-j^dapachon mit Essigs&ureanhydrid und Natriumaoetat (PATiiBNd, (?. 12, 356, 373; 
P., MiNiTNia, O. 19, 618). — Bronzerote Tafeln mit blauem Reflex, die im durchsoheinenden 
Lioht goldgelb erscheinen; wird beim Reiben indigoblau, kupfergl&nzend (P.). Sehr best&ndig 
(P.). Kaum Ibslich in den gew6hnliohen Ldsungsmitteln, spurenweise I5slich in Alkohol 
oder Ather mit himmelblauer Farbe, etwas Idslioh in Sohwefelkohlenstoff und Phosphor- 
trichlorid; l5slich in 1300 Tin. kochendem und in 3000 Tin. kaltem Essigs&ureanhydrid (P.). 
UnlOslich in kochender Kalilauge; Idst sioh unter Zersetzung in konz. Sohwefel^ure und 
in koohender Salpeters&ure (P.). 

)?-Xiapaohon-monoxim CijHijOjN, s. nebenstehende Formel. O 

B, Beim Vermisohen der warmen alkoholisohen Ldsungen von 
2 Tin. ^-Lapachon und 1 Tl. Hydroxylaminhydrochlorid (PATBBNd, ' || 

Minttnni, 0. 19, 614). Entsteht auch, neben geringen Mengen r 

a - Lapachon - monoxim (S. 619), beim Aufldsen von Lapachol- | J 

monoxim (Bd. VIII, S. 327) oder von 3 -Oxy-2-[y-oxy- isoamyl]- 

naphthochinon-(1.4)-oxim-(4) (Bd. VIII, S. 416) in konz. Schwefels&ure und EingieBen der 
LOsung in viel Wasser (Hookbb, Wilson, /Soc. 05, 721, 722, 724). Aus a-La^ohon-monoxim 
(S. 619) bei 2-tagigem Aufbewahren der Ldsung in konz. Schwefels&ure (H., W., Soc. 66, 724). 
— Orangegelbe seidegl&nzende Prismen (aus Alkohol). F: 168,6 — 169,6® (P., M.), 167® 
(H., W.). Unloslich in l®/oiger Natronlauge (Trennung von a-Lapaohon-monoxim) (H., W., 
8oc. 66, 721). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: P., O. 19, 668. 

Benzoylderivat CaaHi^N == C^ 5 Hi 40 |:N* 0 *C 0 *CeH 5 . B. Durch Erw&rmen von 
^'Lapachon -monoxim mit iibersohiissigem Benzoylchlorid auf dem Wasser bad (Patbbn6, 
Minxjnni, 0. 19, 616). — Goldgelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 180 — 181®. 

/S-liapachon-monophenylhydrazon CaiHaoOaNa = C| 5 Hx 40 a : N * NH * CaHg. B. Beim 
Vermisohen der alkoh. Ldsungen von d-Lapaohon und salz^urem Phenylhydrazin (P., M., 

O. 19, 616). — Orangegelbe I^eln. F: 188 — 189® (P., M.). Sehr schwer Idslich in Alkohol, 
sohwer in Eisessig und Ather, leiohter in Benzol (P., M.). Kryoskopisches Verhalten in Benzpl : 

P. , 0. 19, 668. 


8 - Brom • 6.6 - dioxo -2.2 - dimethyl -7.8 -benzo - ohroman-di- o 

bydrid - (6.6) , niedrigeohmelsendee Brom - ^ - lapaohon 

^jHjjOaBr, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Hookbb, ^’I 11 j 

Soc, 61, 643; 69, 1361. — B, Duroh Eintragen von 36 g Brom, ver- 
diinnt mit 36 g Eisessig, in eine lauwarme L^ung von ^ g Lapaohol | J 
(Bd. VIII, S. 326) in 400 g Eisessk und EingieBen des Keaktions- 
produkts in viel Wasser (PatjbbkO, G. 12, 363). — Darst. Man gieBt die eiskalte Ldsung von 
^ g Lapaohol in 400 com Chloroform in ein eisgekBhltes Gemisoh aus 22 g Brom und 
200 ocm Chloroform, destilliert das Chloroform rasoh ab, Idst den Riickstand in 76 oom 
Alkohol und l&Bt 12 Stdn. stehen (Hookbb, Soc. 61, 640). — Orai^erote T&lelohen (aus 
Alkohol) Oder Nadeln (bei langem Stehen unter der Mutterlauge) (H., Soc. 61, 641). F: 
138 — 138,5® (H., Soc. 61, 641), 139 — ^140® (P.); zersetzt sioh bei etwas hdherer Temperatur 
(P.). Se^ leicht Idslich in koohendem Alkohol, Idslioh in Benzol und Essigs&ure, wenig 
Idalioh in kaltem Alkohol, sehr wenig in Ather (P.). Unldslioh in kalten w&mgen Alkalien 
(P.). Ldst sioh unzersetzt in kalter gewdhnliohw Salpeters&ure; beim Erw&rmen wird 
Phthals&ure gebildet (P.). — Wird von Zinkstaub -f Kalilauge zu Lapaohol reduziert 
(P., Cabbbti, O. 211, 376; H., Soc. 61, 616, 642). Ldst sioh unzersetzt in konz. Sohwefel- 
s&ure (P.). Bildet sehr unbest&ndige Additionsprodukte mit HCl und HBr (H., Soc. 61, 
642). Beim Koohen mit l®/oiger Natronlauge entsteht Dioxy-dihydrolapaohol (Bd. VUI, 
8. 494) (H., Soe. 61, 647). Liefert beim Koohen mit Essigs&ureanhydnd und Natrium- 
aoetat die Verbindung C,o^O« (8* <>•) (P*)* 

6'(P) • Brom - 6.6 • dioxo - 2B - dimethyl - [benao - 1^2': 7.8- 
ohroman]-dihydrid-(6.6), hoohaohmelBendes Brom-d-lapa- 
ohon Br, s. neb enstehende Formel. B. Man ldst 5 g 

Bromlapachol (Bd. VIH, S. 327) in 25 oom konz. Sohwefels&ure 
und f&lft durch viel Wasser (Hookbb, Soc. 66, 18). Bei Vi-stdg- 
Aufbewahren einer Ldsung von Brom-a-lapaohon (8. 619) oder " 
Bromoxydihydrolapaohol (Bd. VUI, 8. 416) in konz. Sohwefels&ure; man giefit das Produkt 
in viel Wasser (H., Soc. 66, 18). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). IMunilzt, rasoh er- 
hitzt, gegen 265® unter Zersetzui^. Ldslioh in den meisten oiganisohen Solvenzien. Wird 
von Bromwassentoffs&ure oder Ghlorwasserstoffs&ure in Brom -« -lapaohon umgewandelt. 
Beim Koohen mit 2®/piger Natronlauge entsteht Bromoxydihydrolapaohol. 
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3.6^ (2)-Dibrom-6.6-dioxo-2.2-dimethyl-[b6n80-1^2^: 7.8- o 

obromaii]-dih7drid-(6.0), Dibrom-^-lapaohon C| 5 Hi|OsBr,, o- 
B. nebenBtehende Formel. B. Man meBt rasch und ohne abzn- * f T 

ktihlen 20 g Lapaohol (Bd. VIII, 8. 326), geldst in 400 com 
Chloroform, in ein Gemiach auB 27,4 g Brom und 200 com I | 

Chloroform und erw&rmt das Gemenge in geschloBBenem Gef&B ' ^ 

48 Stdn. auf 40®; man verjagt das Chloroform, gieBt auf den RBokBtand Bofort 160 ccm 
koohenden Alkohol und filtriert das abgeschiedene Bibrom-j^-lapaohon nach 18 — ^20 Stdn. 
ab (Hookbb, Gray, 8oc, 08, 426). Beim Zusatz von Bromlapachol (Bd. VIII, 8. 327) in 
Chloroform zu einer Ldsung von Brom in Chloroform (H., 8oc, 06, 17). Durch Einleiten von 
trooknem Bromwasserstoff in eine 38® warme LOsung von 2 g Brom-/?dapachon (vom 
Sohmelzpunkt 139 — ^140®) und 1 a Broin in 140 com Chloroform; man erw&rmt unter 
AbsohluB von Feuohtigkeit 24 Stdn. auf 40® (H., 8oc. 08, 427). — Orangerote Nadeln 
(aus Alkohol oder Eisessig). Zersetzt sich beim Sohmelzen (H., Gb.). Sehr schwer IdBlioh in 
Alkohol (H., Gb.). Unver&ndert lOslich in konz. Schwefels&ure (H., Gb.). — Mit Zinkstaub 
+ Natronlauge entsteht Bromlapachol (H., 8oc. 06, 16). Bildet mit BromwaaBerstoff in 
Chloroform ein unbest&ndigeB, in orangeroten Nadeln k^taUiflierendes Additionsprodukt 
(H., Gb.). Bei l&ngerem Kochen mit verd. Natronlauge entsteht Bromdiozvdihydrolapachol 
(Bd. Vni, 8. 496) (H., Gb.). 


5. 2.5-Dioxo-3<Hsopropyliden-4-Guininyliden-furantetrahydrid, Isopro- 
pyliden-cuminyliden-bernsteinsAureanhydrid Cj^HigO, = 

(CH^ljCHCA-CHiC C:C(CH,), 

o6o-6o 

a) Niedrigerschmelzende Form, a.a*Dimethyl-d-[4-i8opropyl>phenylVful- 
ffid. Das Mol.'Gew. ist ebullioBkopisch in Chloroform bestimmt (Stobbx, Lsuhxb, jS- 88, 
3900). — B. Aus a.a-Dimethyl-d-[4-iBopropyl*phenyll-fulgenB&ure (Bd. IX, 8. 916) beim 
Koc^n mit Aoetylchlorid (8t., L., B. 88, 3900). — Hellgelbe Krystalle (aus Petrol&ther). 
Triklin (Tobobfty, Z. Kr. 46, 168). F: 86® (St., L.). Leicht Idelioh in Benzol, Chloroform, 
Ather, Ligroin (St., L.). Abeorptionsspektrum in Chloroform: St., A. 880, 4. Wird beim 
AbkBhlen auf — 80® blaBgelb, beim Erwftrmen auf 66® goldgelb (St., A. 880, 19). — liefert 
mit Alkali wieder die ot.a-Dimethyl-d-[4-iBopropyl^henyl]-fulTOn8&ure (St., L.). Wird duioh 
Belichtung in jodhaltigem Benzol zum grOBten Teil in die hOherBchmelz^de Form <8. u.) 
umgelam*t (St., L.). 

b) HOherschmelzende Form, Allo-[a.a-dimethyl-d-(4-iBopropyl-phenyl)-ful* 

S idl. B, Aus Allo<[fli.a-dimet|^l>d-(4-iBopropyl^henyl)-^gen8&ure] (M. IX, S. 917) beim 
Lochen mit Aoetylchlorid oder EiBeasig (Sr., L., B. 88, 3901). Aus der niedrigerBohmelronden 
Form (8. o.) durch Belichten der L6sung in jodhaltigem l^nzol (Sr., L.). — Gelbe lanzett- 
fOrmige Bl&ttohen mit grBi^ohem Reflex (aus Gasolin) oder Prismen (aus Petrol&ther). F: 112®. 
— Liefert mit alkoh. Kali die AUo>[ac.a-dimethyl-d>(4-i8opropyl-phenyl)-fulgena&ure] zurBck. 


8. Diozo-Verbindnngen CnH2D-i803. 

1. Dioxo>Verbindiing«ii 

1 . l»8^IHoxo-^B^benMOjfihthaianf [NaphthaUn^dicarban- 
sdure-^flm2)]’^nhiydridQifL0^ a. nebenstehende Formel. B. AusNaph- 
thalin-dicarl)oos&ure-(1.2) (Bd. iX, S. 917) durch Erhitzen Bber den Schmelz- 
punkt oder durch ]^lumdeln mit Phoephorpentaohlorid (Clxvb, B. 26, 

2477). — SuUimiert in farblosen Nadeln. F: 166®. Leicht lOslioh in Benzol, 
unlO^oh in WasBer* — Geht beim Kochen mit Wasser allm&hlich in die l^ure Bber. Gibt 
beim Erhitzen mit Reeorcin und Zinkchlorid ein Fluoreeoein. 

2. pfaphihaiin^diearbim$dure^fI.S)J~anhydridf NapMhalBdure^ 

anhydrid s. nebenstehende Formal. B. Aus Naphthak&ure (Bd. IX, OO co 

S. 918) durbh ^hitzen auf 140—160® (Bbhb, van Dobp, B. 0, 61; A. 172, 266), 

durch Erhitzen auf 180® (Jaubxbt, B. 28, 360; 0> 261, 246), durch LOmu in T | 
heifier Salpeters&ure (D: 1,4) (Qbabbb, Gfbllbb, B. 26, 663) oder durch Kochen 
mit Alkohol (Bb., v. Do., A. 172, 267). Beim SchBtteln einer LBsung von naphthalsaurem 
Natrium mit 2 M 0 l.-Gew. EsBigs&ureanhydrid (Oddo, BiANUBixi, Q. 20 n, 483). Durch Ein- 
tropfen einer LOsung von Chroms&ure in Essi^ure (60 g CrO,, ^ g Eisessig, 60 g Wasser) 
in eine Suspension von 4 g Dijoeri-naphthylen-thioi^ien (S. 97) in fSiO g sieSmdem Eisessig 
(DeibwoAsxi, B. 80, 967; vgl. KbhlIndxb, B. 80, 1685). Weitere Bildungen s. bei Naphthal- 
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B&ure (Bd. IX, S. 918). Man reinigt das Anhydrid ndti^nfalls dnroh Erw&rmen mit 2 — 3 Tin. 
Eisessig und 1 Tl. Natriumdichromat (Gb., Gf.). — Nadeln (aus Alkobol). F: 266® (Zdtk, 
M* 22, 987), 266® (Be., v. Do.; Dz.), 269® (R.), 274® (korr.) (Gb., Gr.). Sehr wei^ laslich m 
Ather, schwer in Alkohol und Benzol (Be., v. Do.), leiohter in Eisessig (Dz.). Die Ldsung in 
kalter konzentrierter Schwefelsaure ist gelb und fluoresoiert blau (Be., v. Do.; Dz.; vgl. 
Hewitt, C. 1903 I, 719). Molekulare Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1267,6 
CJal. (Ltjoinin, A, ch, [6] 23, 228). — Sehr best&ndig; yer&ndert sioh nioht beim Kochen 
mit Brom oder mit rauchender Salpeters&ure (Be., v. Do.) sowie bei mebrstUndigem Er- 
w&rmen mit Eisessig und Natriumdiohromat auf 120® (Gb., Gf.). Bei l&ngerem Einleiten 
Ton Chlor in eine bis auf 200® erhitzte Ldsung von Naphthals&ureanhydrid in einer Misohung 
von konzentrierter rauchender Schwefels&ure, evtl. bei Ge^nwart von etwas Jod, erh&lt man 
[x.x.x.x-Tetrachlor-naphthals&ure]-anhydrid (S. 623) una wenig [x.x.x-Trichlor-naphthal- 
s&ure]-anhydrid (Fbancbsconi, Babqellini, G. 32 II, 80). Naphthals&ureanhydrid gibt beim 
Erhitzen mit der 15-fachen Menge Antimonpentaohlorid auf oa. 180® Hexachlor-naphthal- 
s&ureanhydrid (S. 523) und eine Verbindung CitCli 4 (Bd. V, S. 624) (Fb., Reochi, B* A. L. 
[5] 10 II, 87). Duroh Erhitzen von Naphthals&ureanhydbrid mit Brom und rauchender 
SchwefeMure bis auf 200® und EingieBen der Ldsung in Wasser erh&lt man [4-Brom- 
naphthals&urel-anhydrid (S. 523) (Fbanoesconi, Babqellini, G. 32 TI, 86) und 4.6(?)-Di- 
brom-naphthal8&ure-8ulfon8&ure-(3) (Bd. XI, S. 409) (Ba., C, 1908 11, 726; R. A, L. [6] 
14 II, 694; G. 86 II, 113). Durch ErMtzen von Naphthals&ureanhydrid mit Jod und rauchen- 
der Schwefelsaure bis auf 200® und EingieBen des Reaktionsgemisches in w&Br. Schwefel- 
dioxydldsung gewinnt man [x.x.x-Trijod-naphthals&ure]-a^ydrid (S. 623) und x-Jod- 
naphthals&ure (Bd. IX, S. 920) (Fb., Ba., G. 82 II, 90). Naphthals&ureanhydrid gibt in 
Schwefels&uremonohydrat mit 1 Mol.-Gew. Salpeters&ure (D: 1,62) (Anselm, Zuckmayeb, 
B, 82, 3284) oder besser in konz. Schwefels&ure mit 1 Mol.-Gew. Natriumnitrat (Gb., 
Bbiones, a. 827, 84) [3<Nitro-naphthals&ure]-anhydrid (S. 623). Beim Erw&rmen von 
Naphthals&ureanhydrid mit 2 Mol.-Gew. Salpeters&ure (D: 1,62) in Schwefels&uremonohydrat 
auf 40®, zuletzt 60® entsteht [x.x-Dinitro-naphthal8&ure]-anhydrid (8. 624) (An., Zu., B. 82, 
3285). Durch Behandlung von Naphthals&ureanhydrid in konz. Schwefel^ure mit einem 
groBen GberschuB von rauchender Salpeters&ure (D; 1,6) bei gewdhnlicher Temperatur, 
EingieBen des Reaktionsgemisches in kaltes Wasser und Umkr 3 rstallisieren des Reaktions- 
pmuktes aus siedendem Wasser erh&lt man x.x-Dinitro-naphthal8&ure (Bd. IX, S. 920) 
(Fb., Ba., G. 8211, 94). Naphthals&ureanhydrid liefert durch ca. Erhitzen mit 

6 Tin. rauchender Schwefels&ure (25®/o SOs) auf 90 — 95® (An., Zu., B, 82, 3283) oder duroh 
1 — ^2-stdg. Erhitzen seiner 10®/oigen LOsung in rauchender Schwefels&ure (D: 1,9) auf dem 
Waseerb^ (Ba., B, A. L, [5] 14 II, 689; G. 86 II, 107) und EingieBen der LOsung in Wasser 
Naphthals&ure-sulfons&ure-(3) (Bd. XI, S. 409); durch 3-st(^. Erhitzen einer 10®/pigen 
LOsung des An^drids mit rauchender Sohwefel^ure (D: 1,9) auf 200 — 230® und Ein^eBen 
der Ldsung in Wasser erh&lt man NaphthalB&ure-di8iL]fon8&ure-(3.x) (Bd. XI, S. 410) (Ba., 
B-A.L, [5] 1411, 692; G. 8611, 110). Naphthals&ureanhydrid wird durch Alkalien in 
naphthalsaure Salro tibergefiihrt (Be., v. Do.). Gibt beim Erhitzen mit konzentriertem 
w&Brigem Ammoniak auf dem Wasserbad Naphthalimid (Syst. No. 3224) (Be., v. Do.; 
J., jB. 28, 360; G. 261, 247). Beim Kochen von Naphthals&ureanhydrid mit Ifydroxyl- 
aminhydroohlorid, Natriumcarbonat und Wasser entsteht N-Oxy-naphthalimid (Syst. No. 
3224) (J., B, 28, 362; G. 26 1, 251). Naphthals&ureanhydrid liefert beim Erhitzen mit Phenol 
und Alumimumohlorid auf 160® Phenolnaphthalein (Syst. No. 2542) (J., B, 28, 992). Gibt 
beim ErHtzen mit Resorcin und Zinkchlorid auf 216® Resoroinna^thalein (Naphthal- 
fluoresoein) (Syst. No. 2836) (Tbbbisse, A. 227, 136). Liefert beim ^hitzen mit Anilin 
auf 176® N-Phenyl-n^hthalimid (Syst. No. 3224) (J., B. 28, 362; G. 26 1, 260). Gibt beim 
Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Phenylhydrazin auf 170® N-Anilino-naphthalimid (Syst. No. 3224) 
(J., B. 28, 363; G. 26 I, 263). Liefert duroh IVt-Btdg. Erhitzen 
mit Ghinaldin (Syst. No. 3079) und sehr wenig geschmolzenem 
Chlorzink auf 210® die Verbindung der nebenstehenden Formel 
(Syst. No. 3231) (Eibneb, B. 87, 3611 ; Ei., LObbbino, B. 86, 2216). 

8*Oxiinino-naphthalid, Monoxim dea Naphthalsaureanhydrids CitH^OsN == 
undDerivate. Vgl.hierzuN.N-Naphthalyl-hydroxylamin, Syst, No. 3224. 

[4 -jChlor-naphthala&ore]- anhydrid €Si^.OsCl, s. nebenstehende Formal. 

B. |dan behandelt 1 Mol.-Gew. Aoenaphthen in Chloroform-Ldsung mit 1 Mol.-Gew. 00 co 
Chlor und oxydiert das hierbei entstehende 6-(Mor-aoenaphthen mit Natrium- 
diohromat in Eisessig (CBOiiPTON, Cybiax, Chem. N. 88, ^9). — F: 216 — ^217® I ] J 
(l>ziBWO]jl8Ki, Zakbzxwska-Babanowska, G. 1827 II, 427; Dz., Koowa, Ge- 
sohwind6wna, G. 1828 1, 650). Gibt beim Erhitzen mit Atzkali auf 260-^260® ci 
3-Oxy-n£mhthalB&ure, isoliert als Anhydrid fSyst. No. 2636) (Oa., Cy.; vgl. Dz., Galitzb- 
b6wna, Koowa, G. 182611, 2817; Dz., Z.-B.). 
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[z.x.x-Triohlor-naphthalB&ure]-anhydrid OnHsOaCls = B. 8. 

bei x.z.x-Triohlor-naphthalBfture» Bd. IX, 8. 919. Nioht ganz frei von [x.x.x.x-Tetraohlor- 
napbthals&urej-anhyarid erhalten. — Nadeln (aus Benzol oder EsBigs&ure). F: 183 — 185® 
(F^ncibsconi, BAaoBLLiNi, O, 82 II, 82). Schwer Idslich in Alkohol, Ligroin und Ather, 
Idelioh in heiBer Essigs&ure, in Benzol und Essigester, sehr leicht Idslich in Nitrobenzol. 
Ldelioh in konz. Salpeters&ure. Die griine Ldsung in konz. Sohwefels&ure zeigt grline 
Fluoresoenz. Ldslich in konz. Kalilauge unter Bildung des Kaliumsalzes der x.x.x-Triohlor- 
naphthalsAure. 

[x.x.x.z-Tetraohlor-naphtlialBaure]-anliydrid GiaHaOaCla = CxoH|Cl 4 <^ 0 >O. B. 

8. im Artikel x.x.x-Tricblor-naphtliAlB&ure, Bd. IX, S. 919. — Prismen (aus Benzol). F: 235® 
bi8 236®; unldelioh in Ather, sohwer Idslioh in Alkohol und Essigs&ure, ziemlich Idslich in 
Benzol und Essigester, leioht in warmem Nitrobenzol; I5slich in konz. Schwefelsaure mit 
hell^piiner Farbe und sohwaoh griiner Fluoresoenz; sehr wenig Idslioh in konz. Salpeters&ure; 
Idslioh in verd. Kalilauge, sehr wenig Idslioh in Kaliumoarbonatl5sung (Fb., Ba., 0 . 82 U, 
81). Aus der alkal. Ldsung wird durch Salzs&ure x.x.x.x-Tetrachlor-naphthals&ure gef&llt 
(Fe., Ba.). 

Mo]iox±tn CitH 30 aNCl 4 = CioHjCl4<;;0^^9^gp>O. Vgl. hierzu N.N - [Tetrachlor- 
naphthalylj-hydroxylamin, Syst. No. 3224. 


Hexaohlor-naphthals&ureanhydrid C,jO«Cl4, s. nebenstehende For- 
mel. B. 8. bei Hexaohlomaphthalsfture, Bd. IX, 8. 919. — Hellgelbe ^ 
Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 205®; Idslioh in Essigs&ure, Aoeton und Cl- 
Essigester, fast unldslioh in Alkohol, unlOslioh in Ather und Benzol q]. 
(FAaitcxsconi, Rboghi, B. a. L. [5] 10 n, 87). Kaum Idslich in konz. Soda- 
I5sung; aus der LOsung in Alkalilauge wird durch Minerals&ure Hexaohlor- 
naphthals&ure gef&llt. 



[4-Brom-naphthal8&ure]-anliydrid CXaHaQaBr, s. nebenstehende Formel. 
B. 8. bei 4-Brom-naphthals&ure, Bd. IX, 8. 920. — DaraU Man lost 25 g 5-Brom- 
aoenaphthen (Bd. V, 8. 587) unter m&Bigem Erw&rmen in 200 com Eisessig und 
nbt bei 50 — 70® 125 g Natriumdiohromat hinzu; darauf erhitzt man Vs Stde. auf | 
dem Wasserbad, dann 2 8tdn. zum starken 8ieden und meBt das Bieaktionsmodukt 
in Wasser (G&axbx, Quhtsboitbo, A. 827, 86). — Nadeln (aus Benzol). F: 210® 




(Blitmenthal, B. 7, 1095; Gb., Gu.), 211 — 212® (Fbanobsooni, Babobllini, G. 8211, 87). 
LOslioh in Essig^ure, Essigester, Benzol, schwer Idslich in Alkohol, unlOslich in Ather und 
Wasser; Idslich in Alkalien, schwieriger in Alkalioarbonaten (Fb., Babo.). Aus den alkal. 
Ldeunmi f&llt Salzs&ure 4-Brom -naphthals&ure (Fb., Babo.). Zei^ in konz. Schwefels&ure 
blaue fluoresoenz (vielleicht durch Spuren von Naphthali^ureanh3^id verursacht) (Fb., 
Babo.). — Ldst man [i-BrOm-naphthals&ureJ-anhydrid in verd. Natronlauge und gibt zu der 
siedenden Ldsung Kaiiumpermanganat, so erh&lt man 3-Brom-phenylglyoxyls&ure-dicarbon- 
s&ure-(2.6) (Bd. A, 8 . 927) (Gb., Gu.). l^im Erhitzen mit Kali auf 290-^^® entsteht 3-Oxy- 
naphthals&ure, isoliert als Anh^id (Syst. No. 2535) (Gb., Gu.; vgl. DzixwoAski, Gali- 
TZXBdwKA, Koowa, 0.192611,2817; Dz., Zakbzxwska-Babakowska, 0.192711, 426). Bei 
d«r Destillation mit Kalk entsteht l-Brom-naphthalin (Bd. V, 8 . 547) (Gb., Gu.). liefert 


beim Koohen mit Ammoniak [4-Brom-naphtha!s&uie]-imid (Syst. No. 3224) (Bu). 


na;diihalyl]-hydrox^amin, Syst. No. 3224, \_J) CO 

[z.z.x-TrUod-naphtlial8&ur0]-anhydrid 04aH,0,I, = C4oHaI,<00>O. B, s. im 

Artikel x-Jod-naphthals&ure, Bd. IX, 8. 920. — Gelbe NAdelohen (aus Nitrobenzol). F: 256® 
bis 257® (Fbakossoobi, Babobluni, G. 82 n, 90). Sohwer Idslich in warmem Alkohol und 
Ei4ig8&ure, unldslioh in Wasser, Ather, Essigester und Benzol. Unldslich in konz. Salpeters&ure, 
Idslich' in konz. Sohwefels&ure mit hellgelber Farbe ohne Fluoresoenz. Ldslioh in warmer 
Kalilauge unter Bildung dee Kaliumsalzes der x.x.x-Trijod-naphthal8&ure (Bd. IX, S. 920). 

Monoxim OxtH^O^NIg «« Vgl. hierzu N.N- [Tri jod-naphthalyl]- 

hydroxylamin, Syst. No. 3224. 


[8 - Nitroi- naphthala&uro] • anhydrid C41H4O5N, s. nebenstehende 
Formel. B. DurohNitmeren vonNaphthals&urea^ydrid (S.521)in Sohwefel- 00 00 

s&oremonolrirdrat mit der Aquimolekularen Menge Salpeters&ure (D: 1,52) bei 
hdohstens 20® (Aksbui, Zugkmaybb, B. 82, 3284). Man ldst Naphthals&ure- I | J 
anhydrid in konz. Schwefels&ure und tr&gt unter Kfkhlung 1 Mol.-Gew. 
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Natriumnitrat ein; darauf erhitzt man 10 — 15 Minuten auf dem Wasserbad und gieBt die 
Ldsung aiif Eis (Gbabbb, Bbionbs, A, 827, 84). — Blattchen von schwaoh brauner Farbe 
(aus Eisessig). F: 247® (Gr., Bb.), 249® (A., Z.). Fast unldslich in Alkohol, Benzol und Wasser 
(A., Z.). LOslich in konz. Schwefelsaure mit orangeroter Farbe (A., Z.). In Ammoniak 
Idelich (A., Z.). — Liefert bei der Reduktion mit Eisen und verd. Salzs&ure (A., Z.) oder 
beim Erbitzen in Alkohol mit Zinnchloriir -f konz. Salzs&ure (Ge., Br.) [3-Amino- 
naphthalsaurej-anhydrid (Syst. No. 2643). 


[4-Nitro-naphthalsaure]-anhydrid C.jHjOjN, s. nebenstehende Formel. 
B. Aub 4-Nitro-naphthal8&ure (Bd. IX, S. 920) beim Aufbewahren im Vakuum 
aber Schwefelsaure, beim Erhitzen ftir sich oder beim Koohen mit Eisessig 
(Quinckb, B. 21, 1460). Durch Zusatz einer LOsung von 40 g Chroms&ure in 
100 g 80®/oiger Essigsaure zu einer Suspension von 5 g Dinitro>di-perinaphthylen 
tMophen (S. 98) in 300 g siedendem Eisessig (Dzibwo^ski, B, 86, 3772). — 
Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 220 — ^222® (Dz.), 220® (Qu.; Grabbb, 
827, 82). Sublimierbar (Qu.). 


’bO 

NOa 

Briokbs, a. 


cn 

[x.x-Dinita*o-naphthal8aure]-anhydrid = (O2N),C|oH4<q0>O. B. Aus 

Naphthalsaureanhydrid (S. 521), geldst in Sohwef els&uremonohydrat , duroh 2 Mol.-Gew. 
Salpeters&ure (D:1.52) unter sohlieBlichem Erw&rmen auf 60® (Ansblm, Zucsmaybr, B. 
82, 3285), — Gelblichbraune Nadeln (aUs Toluol). F: 214®. Schwer Idslioh in Alkohol und 
Benzol, etwas leichter in Eisessig, leicht in heiBem Toluol, unlOslich in Wasser. LOslich in 
konz. Sohwefels&ure mit gelbbrauner Farbe. 


bezw. 4 - Oxy ^2- ooco * S.7 - benzo - 
cumarin CijHgO,, Formel I bezw. II 

“-arr^s 


2. Dioxo-Verbindungen O^sHgOa. 

1. 2,4 - nioxo - 6.7 - benzo - chroman 
[1.2 - chromen]^ 4 - Oocy - 6.7 - benzo - 
(„2.3-Naphthotetron8&ure*‘). B, 

Aus 2.4-Dioxo-6.7-benzo-chroman- 
carbon8&ure>(3)>athylester (Syst. No. 

2620) durch vorsichtiges Erw&rmen 
der mit Wasser verdiimiten LOsung in konz. Sohwefels&ure (ANSCHtiTZ, Graff, A, 807, 262). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 240®. LOst sich leicht in SodalOsung. — Gibt in alkoh. I^ung 
beim Versetzen mit 40®/oiger FormaldehydlOsung 3.3^-Meth3^n>bis-[2.4-dioxo-6.7>benzo- 
chroman] (Syst. No. 2797). 

2. 2.4 - Dioxo - 7.8 « benzo - chroman bezw. 4 - Ckcy •2- ooco - 7.8 - benzo - 

[1.2 ^ chr^en] ^ 4 ^ 7.8 ^ benzo ^ cumarin Formel III bezw. IV 


0 


(„2.1-Naphthotetron8&ure''). B, Aus 
2.4 • Dioxo - 7.8 - benzo - chroman - carbon- 
s&ure - (3) • &thylester (Syst. No. 2620) bei 
12-stdg. Kochen mit verd. Kalilauge (Ak- 
sohOtz, Rukkbl, a. 868, 48). — Graue 
Krystalle (aus Eisessig und Alkohol). F: 





C(OH)^ 


m. 


256—258®. 


'CH 

io 


3. Dioxo-Verbindungen 

1. l-Oxo-9.4-dimethyl-I.2-dihydro-fluoron Fonnel V. 

S.Brom.l*oxo.lL4.dimetIiyl-liS>dlhydro.fluoroii Ci,H„0,Br, Formel VI. Uber eine 

V. ^CH CH, yi CO 

Verbindung, der vielleicht diese Formel zukommt, b. bei 1 -Oxy- 2.4 -dimethyl -Buoron, 
Syst. No. 2514. 


2 . 8.6^^Dioxo»2*2'»dimsthyl^7.8^benMO^[1.2-chromen]^ 
d4hydrid^(8.6)n Dehydrolamachon OiaHjgO,, s. nel^nstehende 
Formel. Zur Konstitution vgl. Hooxbb, 8 oc, 68, 1382. — B. Man 
lost Lomatiol (Bd. VUI, S. 427) in m^iohst wenig kalter konzen- 
trierter Schwefels&ure und gieBt die L5sung sofort in Eiswasser 
(Bbitnix, Noc. 67, 792). — Rote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 110® 
bis 111® (R.). LOslich in den Bbliohen Solvenzien; nnlOslioh in Wasser 
mit konz. Kalilauge entsteht Isolomatiol (Bd. VUI, S. 427) (R.). 

Pseudodehydrolapachon CiaHnOa s. Bd, VIII, S. 327. 


O 



(R.). — Beim Koohen 
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3. 2,S^-IHaaco^S^dthyl--i^.(i^benzo^chrofnan Formel I. 

8.4-Dibrom-2.d^-dioxo«8-athyl-6.6-beii20-ehroman, 8-Ace^l-5.6-ben20-ouinarin- 
dibromid Formel n. B. Durch S-standiges Erhitzen einer LOsung von 3- Acetyl - 



5.6*benzo-oumarin (S. 527) in Eiseasig mit Brom im geschlossenen Gef&fi auf 100® (Babtsch, 
B, 80 , 1974). — Goldgelbe Krystalle. F: 213®. 

4. 4.7- IHiMCO ^2 -isopropyl - 5.0 - benxo - cumaron- o 

di1^drid-(4:J7) („Iflopropylf uran - a - naphthochinon“) CH 

B. nebenatehende Formel. B. Bei VA-sttodigem Kochen ]i , 

vonSff Dioxydihydrolapachol(Bd. Vm, 8. 494) mit 770 g 48®/oiger CHCCHa), 

SohwelelB&ure; dM beim Stehen auakryatalliaierende Produkt wird o 
1 Tag mit l®/oiger Natronlauge diseriert (Hookbb, Soe. 69 , 1372). Beim Kochen von Oxy- 
a-lapaohon (Syat. No. 2534) mit 48®/oiger Schwefela&ure (H., Boc. 69 , 1376). — Glelbe Nadeln 
(aua Alkohol). F: 110®. IMe LOaung in konz. Schwefela&ure iat intenaiv karmoiainrot. Geht 
duroh Kochen mit verd. Natronlauge in Oxyiaolapachol (Bd. VIII, 8. 426) iiber. 

5. - XHoxo - 2 - isopropyl - 6*7 - benzo - cumaron - o 

<l<^€lriil-(’4.0>(„l8opropylfuran-^-naphthochinon“) ch 

a. nebenatehende Formel. B^ Entateht neben „lBopropyl- ‘ I || n 
furan-a-n^hthoohinon*^ (a. o.) beim Auflaaen von Dioxydibydro- 
lapaohol (od, VUI, 8. 494) oder Oxyiaolapachol (Bd. Vlll, 8. 426) in I f 
konz. 8ohwefelB4ure (Hookxb, Soc. 69, 1368, 1376). Durch Einw. 

von Alkohol auf laolapaoholbromid [erhalten duroh Verdunaten einea Oemiachea aua 10 g 
laolapaohol (Bd. Vlll, 8. 325), gel5at in 65 com Chloroform, und 7 g Brom in 30 ccm Chloro- 
form] (H., Soc. 69 , 1379). WiM leiohter erhalten, wenn man die L&ung von Oxyiaolapachol 
in EaaigB&ure mit Zinkataub und 8alza&ure kooht, filtriert und daa Filtrat mit Chromaaure 
veraetzt (H., Soc. 69 , 1376). — Rote Nadeln. F: 94 — 95®. LOat aich in konz. 8chwefel8&ure 
blaugrdn; dabei entateht etwaa ,,lB^ropylfuran-a-naphthoohinon‘\ Wandelt aich beim 
Kochen mit l®/oiger Natronlauge und Mhandeln mit verd. 8alz8&ure in Ox 3 dBolapaohol um. 


6. S- Acetonyl-naphthalidf 
pfaphthaUdyl - (S)J - aceton 


Ou CHCH 1 COCH 3 


GB ’ CHt * CO* CB 3 

tLglf^,Os (Formel Durch HI. IV 

48 • attindigea Aufbewahren von | | 

NaphthalaMebyda&ure (Bd. X, 8. 746) 
in verd. Natxxmlauge mit Aoeton bei 40® und Ana&uem der LOaung (Zink, M. 28, 815). — 
Blftttohen (aua Ather). F: 76—78®. Ziemlioh aohwer lOalioh in Ather, aonat leicht 
lOalioh. — Gibt bei l&ngerer Einw. von konzentriertem w&Brigem Ammoni^ 3-Acetonyl- 
naphthaliirtidin (Syat. No. 3224) (Formel IV). LftBt aich durch Kochen mit Pottaache und 
Alkohdl und ErMtzen dea entatandenen Kaliumaalzea in alkoh. LOaung mit Athyljodid im 
zugeachmolzenen Rohr auf 110® in 8-[v-Oxo-a-butenyl]-naphthoea&ure-(l)-&thyle8ter (Bd. X, 
8. 761) dberftdiren. 

Ozim 

auf [Naphl , ^ 

ala HydmhlOrid iaoliert. — C«Hi,0,N-fHCl. Schwach gelbliche Kryatalle. F: 172 — 175® 
(Zera.). Leicht lOalich in Alkohol. 

Phenylhydraion Cn]L|OtN, = Ci^Ot*CH,-C(:N-NH*CeH.)*CH8. B. Aua [Naph- 
thalidyl-(3)]-aoetQn duroh Veraetzt in alkoh. LOaung mit Phenylhydrazin und Ana&uem 
mit Eueaaig (Z., M. 22 , 833). — Nadeln (aua Alkohol)7F: 135—140^. leicht lOaUch in ChlOTO- 
form, warmem Alkohol und warmem Eiaeaaig, aohwer lOalioh in Ather, faat unlOalich in Waaaer. 


ttCiil^OjN = Ci,H,08*CH8-C(:N*0H)‘CH,. B. Duroh Einw. von B[ydroxylamin 
[ithaUOTl-(3)]'aoeton in aaurer ^er alkal. LOaung (Z., M. SI2, 826). — Wurae nur 


4. Dioxo-Verbindungen CifiuOr 

1 • 2m6 - IHoxo -8- isopropyUdon -4- einnamyliden -^ratUetrahydridf Iso- 
prapyUden^oinnarnyUdsf^bemsteinsdureanhydridf auct-IHmethyl-d-stiyryl- 

^ r, TT ^ CtH8 CH:CH CH:C C:C(0H.). 

/w^CiA.o.-'^ oi.0.60 • 


B. Beim Kochen der beiden 


duroh Kondenaation von Zimtaldehyd mit y.y-Dimethyl-itaoona&uie-di&thyleater (Bd. 11, 
8. 786) in Qegenwart von NatriumAthylat entat^nden, nioht nAher beachriebenen atereoiao- 
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meren a.a - Dimethyl - <5 - styryl * fulgens&uren (F: 170 — 173® und F: 223®) mit Eisessig 
(Stobbb, Bbnaby, Sbydbl, a, S80, 119). — Goldgelbe K^ystalle (aus Benzol). F: 203®. 
Abeorptionsspektrum in Chloroform: St., A. 880, 14. 


2 . 1^0QC0^2.2.4^trimethyU1.2-dihydro-iiuoron co 

Ci*Hi 40 a, 8. nebenstehende Formel. B, Beim Kochen von I i 

l-Oxy-2.4-dimethyl-fluoron (Syst. No. 2514) mit Methyljodid O ^CCCHs)^ 

und methylalkoholischer Natriummethylatldsung (Weidel, Wenzel, M» 21, 68). — Orange- 
gelbe Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 132 — 133®. Sehr leicht lOslioh in Methylalkohol, 
etwas sohwerer in Ather. Spaltet mit Jodwasserstoffs&ure kein Methyljodid ab. 


5 . Dioxo-Vertindungen CigH^gOs. 

1 . [NaphthaUdyl'-(S)~methyl]-butyl»keUm • ohi • co • CHi cHt CHi chs 

CisHisDg, 8. nebenstohende Formel. B, Aus Naph- 
thalaldenyds&ure (Bd. X, S. 746) durch 36-8tUndige8 Er- f 1 I 
w&rmen aer LOsung in verd. Natronlauge mit Methyl- 

butyl-keton auf 40 — 46® und An8&uern der Ldsung (Zink, 3f. 28, 840). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 75®. Leicht l58lich in Alkohol, Benzol und Eiseeeig, 8chwer in Wasser. 


OC 

I 


CH CHa CO C(CH8)a 


2. [Naphthalidyl -(3)~ methyl] - terU - butyl - keton ^ 
Naphthalidylpinakolin C|gH^O|, s. nebenstehende Formel. 

B. Aus Naphthalaldehyds&ure (Bd. X, 8. 746) durch dreit^ges 
ETt^&rmen der LOeung in verd. Natronlauge mit Pinakolin auf 
45 — 50® und Ans&uern der erhaltenen Ldeung (Wiechowski, M. 

26, 758). — Krystalle (aus Alkohol). F: 113 — 114®. UrddBlioh in Wasser und Ather, 
leicht lOslioh in heiBem Alkohol und Chloroform. UnlOslich in Alkalien. Zersetzt sich beim 
Kochen mit Alkalien. 


L, 




•inakolin 
iorid in m5glichst 


Oxim Ci8HigaN = CijHA CHj C(:N OH)‘C(CH,),. J5. Aus Na 
in Alkohol durch Erhitzen mit einer LOsung von Hydroxylaminhydrocl 
wenig Wasser auf dem Wasserbad (W., Jf . 26, 759). — Kr 3 rBtalle (aus Alkohol). F : 187 — 189®. 
Leicht lOslioh in Alkohol und Chloroform, unlOslich in Wasser und Alkalien. — Beim Kochen 
mit Salzs&ure wird Hydroxylamin abgespalten. 


9. Dioxo-Verbindtuigen OdH2d-2o08. 

1. Dioxo-Verbindungen Gx4H,0,. 

1. l»S^IHoooo-^2-fufiUryUden-~hydrindenf 2-JFur^ HC — CH 

^ryUden^indandiim~(l*3ha^y'-IHketo^P-furfuryliden-^ hI^ o c cH- 
hydrinden s. nebenstehende Formel. B, Bei kurzem 

Erhitzen von Iiidandion-(1.3) mit Furfurol auf 100—105® (v. Kostanegki, Laozkowski, 
B, 80, 2142). — Griinliche Nadeln (aus Pyridin-Alkohol). F: 203®. Die LOsuiig in konz. 
Schwefels&ure ist rot. 

2. IHphensdureanhydrid CigHgO,, s. nebenstehende Formel. B. Bei oc-o~co 
der Einw. von Acetylohlorid (AnschOtz, B. 10, 326) oder Essigs&ureanhydrid 

(An., B, 10, 1884) auf Diphens&ure. Entsteht auch bei der Einw. von Phos^or- / N / 

trichlorid oder von Zinntetrachlorid auf Diphens&ure, ferner neben wenig ^uorenon-carbon- 
8fture-(4) bei der Einw. von Phosphorpentachlorid und etwas Phoephoroxychlorid auf 
Dijphens&ure (Gbaebe, Aubin, A. 247, 260). — Darat Man erhitzt Diphens&ure mit der 
gleiohen Menge Essi^ureanhydrid 1 Stunde im Druckrohr auf 14^^150® oder mit 
IVt Essi^ureanhydrid im offenen Gef&6 auf 120® (Gb., Au.). — Nadeln (aus Eisessig 
und wenig Essigs&ureanhydrid). F: 217® (korr.) (Gb., An.). Sublimierbar (An., B- 10, 
1884; Gb., Air.). UnlOslioh in Wasser, sehr wenig lOslioh in Ather (Gb., Au.). UnlOslioh 
in kalten kohlensauren Alkalien, leicht lOslich in koohenden Alkalien unter Bildung der 
Alkalisalze der Diphens&ure (Gb., An.). Destilliert nioht unzersetzt (Gb., An.). Zerfi^ bei 
hAherer Temx)eratur in Fluorenon und Kohlendioxyd (Gb., An.). Geht beim Erw&rmen mit 
konz. Sohwdels&ure auf 100® in Fluorenon-oarDons&ure-(4) thet (Gb., An.). Gibt mit 
siedendem Benzol in Ge genw art von Aluminiumohlorid Muorenon - oarbons&ure - (4) und 
4-Benzoyl-fluorenon (Bd. VII, S. 834) (G5tz, Jf. 28, 28), mit Toluol bei Ges^wart von 
Aluminiumohlorid Fluorenon-oarbonsfture-(41 und 4-p-Toluyl-fluorenon (Bd. S. 836) 
(Pick, Jf. 26, 980). 
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2. Dioxo-Verbindungen CuHigO,. 


1. 8.4 - JHoxo- 2 -phenyl -chroman, 8.4 - IHoxo - flavan faezw. 8-Oxy- 
2 - phenyl - ehromon, 8 - Oxy - flavon, Flavonol (zu dieser Bezeichnung vgl. 

/COCO 

V. Kostamboki, Tambob, B. 28, 2303 Anin.)*) CijH,*0, = CgH*^^ r. ti bezw. 

— CH * CgH5 

/COCOH 

CeH 4 <' JJ, ri ir * Kochen von 3-Oximino-flavanon (s. u.) mit Eiseesig + 

10®/oig®r Sohwefels&ure (v. Kostanbcki, SzabbasI^ski, B. 87, 2820). — Hellgelbe Nadeln 
(au8 Alkohol). F: 169 — 170®. Kaum lOslioh in kalter Natronlauge; die beim Erw&rmen ent* 
stehende gelbe LOsung scheidet beim Erkalten das schwer lOsBche Natriumsalz in gelben 
N&delchen ab. — Gibt mit Essigs&ureanbydrid und entw&ssertem Natriumaoetat Flavonol- 
aoetat(SyBt.No.2516). F&rbt mitTonerde gebeizte Baumwolle hellgelb. Konz. Schwefelsaure 
farbt die Krystalle gelblich, wlihrend die farblose Ldeung intensiv violett fluoresciert. 


4 - Oxo - 8 - oximino - flavan, 8 - Oxixnino - flavanon 0 ibH,,0«N = 
X;OC:NOH 

siedenden alkoholischen Flavanon-LOsung (v. K., 8z., B. 87, 2819). — KrystalliniBches 
Pulver (aus Benzol). F: 168 — 159® (Zers.). Die LOsung in verd. Natronlauge ist gelb. — 
Geht duroh Koohen mit Eisessig -f 10®/oiger Sohwefels&ure in Flavonol iiber. F&rbt Kobalt- 
beize orange, Uran-, Zink- und Bleibeize gelb an. 


CHc: 


'CCOCHa 

ho 


2. 2eS^^IHoxo~3^dthyl~SeS^ benzo - [le2 chramen]^ 

S- Acetyl - 3.6 - benzo - cumarin s. nebenstehende 

Formel. B. Aus 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) und Aoetessigester in 
Alkohol in Qegenwart von Di&thylamin (Babtsch, B, 86, 1973) oder 
von Piperidin (Knoxvbkaoxl, Schboeteb, B. 87, 4484). — Bl&ttchen 
(aus Benzol oder Eisessig). F; 186® (K., ScH.), 187® (B,). Ldslich in Chloroform (B.; K., 
SoH.), leicht lOslioh in warmem, sohwer in kaltem l^nzol und Eisessig, schwer ldslich in warmem, 
unlOslioh in kaltem Aoeton und Alkohol, unldslich in Wasser, Ather und Ligroin (K., ScH.). 
Die Ldsungen in Alkohol und Eisessig fluorescieren sohwaoh blaugelb, die Ldsung in konz. 
Sohwefels&ure rot; Eisenchlorid f&rbt die mit Natriumdisulfit gekochte Ldsung blutrot (B.). 

PhenylhydraBon • C(CH,) : N • NH • CgHj. B, Aus 3- Acetyl- 

6.6-benzo-oumarin und tiDerschtissigem Phenyl^drazin in kaltem Chloroform (Babtsch, 
B. 86, 1974) Oder ohne Ldsungsmittel auf dem Wasserbad (Knobvenagbl, Sghbobtbb, B, 
87, 4486). — Rote Nadeln (aus Aoeton). F ; 209 — ^21 1 ® (Zers. ) (B. ), 209® (K. , Son. ). Ldslichkeit : 
B.; K., SoH. 

3. fpiphenylmethan - dicarbonsdure - i2.4?)] - anhydrid 

8. nebenstehende Formel. B. Bei l&i^rem Erhitzen von 
E88i^ure-[diphenylmethan-dioarbons&ure-(2.40]'anhydrid (Bd. IX, 

S. 929) im Vakuum, zuletzt auf 280® (Lqcpbicht, A, 809, 118). — Nadeln (aus Ather). F: 196®. 

3. Dioxo-Verbindungen GiaHijOs. 

1. A.3--IHoxo^2e3-diphenyl-jiiranietrahydridfaL^Oxo^p.y^diphenyl^butyrO'^ 

OC~"““CB[*C R 

lacton CieH„ 03 = ^ ^ ^ C*H*‘ 

2226; ERLXNifBTXR jun., B. 86, 2344; Hall, Hyhbs, Lafwobth, Soc. 107 [1916], 136; 

HHBfMBBL&, A. ch, [9] 7 [1917], 261. — B. Bei mehrt&gigem Aufbewahren von 10 g Phenyl- 
brenztraubens&ure mit 6,6 g Benzaldehyd und 60 com rauohender Salzs&ure (E., Kn., B. 27, 
2224). Aus ^.y-Dibrom-a-oxy-^.y-diphenyl-butters&ure (Bd. X, S. 361) beim Erw&rmen mit 
verd. Alkohol (E., B. 86, 918; E., A^bkz, A. 888, 233). Beim Erw&rmen von y-Oxy-a-oxo- 
^.y-diphenyl-butters&ure (Bd. X, S. 976) mit Salzs&ure (E., B. 88, 3120). Aus ^-Brom-a-oxy- 
d.y-diphenyl-butvrolaoton (Syst. No. 2614) beim Erw&rmen mit verd. Alkohol (E., B. 86, 918; 
E., A., A, 888, 233). — Darat. Man l&Bt eine Suspension von Phenyl-cyan-brenztraubens&ure- 
&thyle8ter (Bd. X, S. 860) in rauohender Salzi^ure 14 Tage mit l^nzaldehyd stehen (E., 
Lux, B. 81, 2222). — Nadeln (aus Alkohol). F: 206® (E., Kn.). — Liefert ^i der Destination 

Die vom Namen „Flavonol** abgeleitoten Namen werden * ^C-OH 

In diesem Handbnoh naoh nebenstehendem Schema besiffert; vgl. F J ak ^ X 

anob die Anm. bei Flavon, 8. 878. q / 
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unter Abspaltung von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd Stilben (E., Lux, B, 81, 2223). Gibt 
durcb Reduktion mit Natriumamalgam und Aufkochen der mit Salz8&ure anges&uerten 
Lbsung die beiden stereoi8omeren, bei 127® und 170® sohmelzendena-Oxy-^.y-diphenyl-butyro- 
laotone (Syst. No. 2614) und inakt. a-Oxjr-/3.phenyl-propion8aure (Bd. X, S. 266) (E., LuX, R. 
81, 2224). Liefert W der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig j?.y-Diphenyl-Zla.p.croton- 
lacton (S. 378), y-Oxo-j^.y-diphenyl-butters&ure (Bd. X, S. 764) und a-Oxy-j?.y-diphenyl- 
vinylessigs&ure (Bd. X, S. 361) (E., J5. 29, 2686 ; 86, 916; E., Lux, B, 81, 2227; E., A., 
A. 888, 232). Gibt bei mehrtagigem Aufbewahren in stark alkal. L6sung y-Oxy-a-oxo- 
^.y-diphenyl-buttersliure (E., B, 88, 3123). Zerf&llt beim Erhitzen in alkal. LOsung in 
Benzaldehyd und Phenylbrenztraubens&ure (E.^ ELn.). Liefert beim Kochen mit Essig- 
s&ureanhydrid die Verbindung Ci«H^04 (s. u.) (E., A.), bei Einw. von Benzoylchlorid 
und Natronlauge die Verbindung CmHi «04 (s. u.) (E., Lux, B. 31, 2223). 

Verbindung mit Phenylhydrazin CjjjHjoOjNj. B. Aus a-Oxo-j?.y-diphenyl-butyro- 
lacton und Phenylbydrazin (Eblxkmeysr jun., B. 88, 3120). — F: 136®. 

Verbindung CiaHi404. Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hynes, Lapworth, 
8 oc. 107 [1916], 136. — B. Beim Koohen von a-Oxo-)?.y-dipbenyl-butyrolacton mit Essig- 
saureanhydrid (E., A., A. 888, 231). — Krystalle. F: 116® (E., A.). — Liefert beim Kochen 
mit Salzs&ure a-Oxo-^.y-diphenyl-butyrolacton (E., A.). 

Verbindung C28H16O4. Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hynes, Lapworth, 
80 c, 107 [1916], 136. — B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf a-Oxo-/?.y-diphenyl-butyro* 
lacton bei Gegenwart von Alkali (E., Lux, B. 81, 2223). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 137®; 
unldslich in Wasser (E., Lux). 


6-Oxo-4-phenylhydraaono-2.8-diphenyl-ftirantetrahydrid , a - Phenylhydrazono- 

CaH-NH-NiC CHC-He 

/?.y-diphenyl.butyrolaoton CmHibCjN, = o6 o-6h CH‘ Aus y-Oxy- 

a-oxo-jj.y-diphenyl-butters&ure (Bd. X, S. 976) und Phenylbydrazin (Erlenmeybr jun., 
B. 88, 3120). — Gelbe N&delchen. F: 188«. 


a - Oxo • y - phenyl - d - [2 - nitro - phenyl] - butyrolaoton CiaHiiOaN = 

DC CHCA-NO, 

06 0 6h C H * Konstitution vgl. Erlenmbyer jun., Knight, B. 27, 2226 ; Erlbn- 

MEYBR jun., B.^86, 918, 2344; Hall, Hynes, Lapworth, 80 c. 107 [1916], 136; Hbmmbrl^, 
A.ch. [9] 7 [1917], 261. — B. Durch Kondensation von 2-Nitro-phenylbrenztrauben8&ure 
(Bd. X, o. 684) und Benzaldehyd mit Hilfe von Salzsaure (E., Arbenz, A, 888, 236). — 
Gelbliche Kjystalle (aus Benzol). F: 171®; lOslich in Ather, Alkohol und Benzol; gibt mit 
Eisenohlorid in Alkohol eine rote F&rbung (E., A.). 

Verbindung CjgHiaOeN. Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hynes, Lapworth, 80 c. 
107 [1916], 136. — B, !l^im Kochen von a-Oxo-y-phenyl-^-[2-nitro-phenyl]-butyrolacton 
mit Essigs&ureanhydrid (Erlenmeybr jun., Arbenz, A. 838, 237). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 118® (E., A.). 

Verbindung CjjHijOeN. Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hynes, Lapworth, 
Boc. 107 [1916], 136. — B. Aus der Natriumverbindung des a-Oxo-y-phenyl-/3-[2-nitro- 

S henyll-butyrolaotons (erhalten durch Verreiben mit Natriumhydroxyd und wenig Wasser) 
uroh Behandeln mit Benzoylchlorid (Erlenmbyer jun., Arbenz, A, 888, 236). — Farblose 
Rhomboeder (aus Alkohol). F: 162®; leioht Idslich in Ather, Alkohol, schwerer in Benzol 

(E., a.). 


2 . 2.5-^IHoxoS04’'diphenyl^furantetrahyftna9 [oL.oi'’‘IHphenyl>~hern8tein^ 

^ J£ .JJQ CH’C H Mr 

sdurej^anhydrid CnHuOa = * * ^ Dber Gemische der beiden stereo- 

isomeren [a.a^-DiphenyLbernstein8&ure]-anhydiride vgl. AnschIitz, Bendix, A. 269, 73, 
84, 87; vgl. auch Tillmanns, A. 268, 89. 


3. 3*d--£Hoxo~€-'methyl^2-phenyl-€hroman9 B.d-^lHoxo^S^methyl-^flavan 
bezw. S^Oocy 2 •phenyl •^chromon, B^Oxy •B •methyl 
B^Methyl^fiiwanol 0|eHi|0s, Formel I bezw. II. B. Man l&Bt zu 2-Brom-6-methyl- 

I CH. j/YCO-^CO CH. |-YC0^C OH 

o ./CH CeHs k^-^ 0 CeH# 

2-[a-brom-benzyl]-cumaranon (8. 368) in siedendem Alkohol 2 Mol.-Gew. n/j^-Kalilauge 
ptropfen (Auwbbs, MIillisb, B. 41, 4239). Man kooht 3-Oximino-6-methyl-flavanon (S. 5^) 
in essigsaurer I^ung mit 10®^oiger Schwefels&ure auf (Au., M., B. 41, 4!W1). — Bla%elbe 
Prismen (aus Eisessig). Sohmiizt bei 196 — 197® naoh vorhergehendem Erweiohen. Ziemlioh 
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leioht Itelioh in Chloroform, Idslioh in Benzol, sohwer Itelich in Ather und kaltem Eiseesig, 
sel^ wenig in kaltem Alkohol. Ldst sioh in konz. Sohwefels&ure mit blafieelber Farbe. Gibt 
mit Alkauen intenBiv gelbe, in Wasser sohwer Idsliohe Salze. Wird duron siedende Natron- 
lauge nur allm&hlich zersetzt. 

4-Oxo-8-oxixnixio«>6-methyl-fLavan, 8-Oxixnino-6-methyl- cHs • \ c : N • oH 

flavanon Gii|H|gOtN, 8. nebenstehende Formel. B, Aub 6-Methyl- I I 
flavanon (8. 368) in Alkohol mit Amylnitrit und Salzs&ure (D: 1,19) o ^ 

(Aitwxbs, M9llbr, B. 41, 4241 ; vgl. v. Kostaksoki, Lamps, B, 87, 775). — Gelbliche Nadeln 
(auB Benzol oder Methylalkohol). F: 148 — 149*^. Ldelioh in Laugen mit gelber, in konz. 
SohwefelB&ure mit roter Farbe (An., M.). — Gibt beim Kochen in eBBigsaurer L5Bung mit 
10^/oiger SohwefelB&ure 6-Methyl-flaTonol (8. 528) (An., M.). 


4. S^JFhenaeyl-phthaUdf o)-^[Fhthalidyl-(S)]^acetaphenan = 

o-Phthalaldehydfl&ure (Bd. X, 8.666) und 

14 g Acetophenon in 990 a Waeeer, vereetzt mit 40 com lOVj^ger Natronlauge, l&6t 1 Tag 
Btehen und a&uert mit SaTzs&ure an (BLLMBnnosB, if. 19 , 439). — Nadeln (auB Alkohol). 
F: 141 — 142® (H.). Sehr wenig lOslich in Waeaer und Ather, ziemlich leioht in Alkohol (H.). 
— Verbrauoht bei der Titration unter langsamer Neutralieation 1 Mol.-Gew. Alkali (Fulda, 
M, 80, 704). Durch Koohen der alkoh. Lteung mit Kaliumcarbonat enteteht ein KaliumBals 
(faet farbloee Nadeln) der (nioht n&her beechriebenen) Chalkon-oarbonB&ure-(2) (vgl. Bd. X, 
8. 777, No. 2), dae mit Salza&ure 3-Phenaoyl-phthalid zurOckliefert (F.). 

Verbindung vielleioht 1.3- Diphenyl - cOiH 


_ _ _ _ 

5-r2-oarbozy-phenyl]^-pyrazol-dihydrid-(4.5), b. neben 
Btehende Formel. B. Ma^ erhitzt 2 g 3-Phenaoyl-phthalid 
mit 0,9 g Phenylhydrazin 4 — 5 Stunden im gesohloBBenen Bohr CsHs - N 

auf 170 — 190® (H., if. 10, 444). EntBteht auoh auB ct>-[Phthalidyl-(3)]-aecto]^ 
hydrazon (b. u.) duroh &ldtzen im Druokrohr auf 170® (H., if. 10, 447). — Schw< 


HCCH*CCeH«W 
phenvl- 

, , _ , , lelgefbe 

luyBt&llehen (auB Alkohol). Sohmilzt zwiaohen 170® und 200® (H.). Leioht l5elioh in Alkohol, 
Ather und EiseBaig, achwer in Benzol (H.). Leioht Idslioh in kaltem Alkali, langaam in Soda, 
Idfllioh in Natriumdioarbonat-LOBung (H.). Reagiert aauer; l&Bt aioh glatt titrieren (Fulda, 
if. 80, 716). 

Verbindung. CwHmON. = C«H4’=Cn5{nH, . qn- ff . tj • mr ■ 

Man erhitzt 3 g 3-Phenaoyl-phthalid und 3 g Phenylhy^azin 4^/^ Stdn. im geBohloesenen Rohr 
auf 170 — 190® und verreibt das Produkt mit EiaeBaig (H., if. 10, 453). — (^Ibe N&delchen. 
Sintert von 157® ab und Bohmilzt bei 163 — 175®. UnldBlioh in Wasaer, Alkohol, Ather und 
Petrol&ther, leioht lOslioh in heiBem EiaeBsig. 


o>-[Fhthalidyl-(8)]-aoetoplienon-phenyl]lydraBon 

0(CgH ^ t^. n PTj Zur Konatitution vgl. Zink, if. 88, 830. — B. 

Man erhitzt 2 g 3-Phenaoyl-phthalid mit 0,9 g Phenyll^drazin 2 Stdn. auf dem WaaBerbad 
und w&Boht die erstarrte Maase mit EiaeBBig aus (H., M. 10, 443). — Gelbliche N&delohen 
(auB Alkohol). F: 118 — ^123®; sehr leioht lOiuioh in Chloroform und Alkohol, ziemlich lOelich 
in Benzol und Eiaessig, sehr wenig in Ather und Wasaer (H.). UnlOelioh in Lauffen; beat&ndig 
gegen koohende Alkalilaugen (H.). Spaltet beim Koohen mit Salza&ure Phenylhydrazin 
ab (Z.). Wandelt aioh beim Erhitzen ziemlich voUat&ndig in die iaomere Verbindung um (H.). 


4. Dioxo-Varbindungen Ci^HmO,. 

1 . 4,5 - MHoqdo - 2 -phenyl -3- b^ ^gyl -^ ranieirahydrid f ol- O oco-y-phenyl- 

p-beneyl-buiyrolaeian CJ7H14O, ^ ^ ^ur Konatitution vgl. Erlsn- 

MBYBR juzL, Knioht, B. 87, 2225; Erlbnmbysr jun., B. 86, 918, 2344; Hall, Hynbs, 
Lafworth, 8oc. 107 [19151, 185; HaMineitTA , A. ch. [9] 7 [1917], 261. — B. EntBteht duroh 
Reduktion von a-Oxo-y-phenyl-/?-benzal-butyTc4aoton (8. 534) mit Zinkataub und EiaeBaig 
in swei atereoiBomeren Formen vom Sohmelimunkt 134® und 137® (E., B, 86, 1937). Die bei 
137® Bohmelzende Form entateht auoh duiw Kondenaation von Banzylbrenztraubena&ure 
(Bd. X, 8. 600) und Benzaldehyd mit Hilfe von Salza&ure (E., B, 86, 1938). 

a) Bei 134® Bchmelzende Form. Bl&ttohen (auaWaBaer). F: 134®; gibt duroh Reduk- 
tion mit Natoiumamatom und Aufkoohen der mit Salza&ure angee&uerten Ldeung zwei 
atereoiaomere a-Oxy-v-mienyl-d-benzyl-butyrolaotone (Syat. No. 2514) vom Schmelzpunkt 100® 
bia 110® und 155—156^ (E., B. 86, 1040). 

BBILSTRlNt Haadlmch. 4. Aufl. XVII. 
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b) Beil37® schmelzende Form. KaJkspat&hnliche Krystalle (aus Li^oin). F: 137®; 
unldelioh in Wasser, echwerer Idslioh als das bei 134® schmelzende Stereoisomere; liefert 
bei der R^uktion zwei stereoisomere bei 110® bezw. 166® schmelzende a-Oxy-y-phenyl- 
^-benzyl-butyrolactone (E., B. 86, 1940). 

2 . 4.6 • JMoxo • 3 " phenyl - 2 - benzyl - furaHtetrahydrid 9 a- Oxo^P^phenyl-- 
y - benzyl - butyrolactonn a - Oxo - p.d - diphenyl - y - vaUrolaeton C17H14O1 = 
QQ CH*C H 

II®® . Zur Konstitution vgl. Eblbnmbybb jun., Knight, J5. 27, 2226 ; Ehlbn- 
OO* 0 * CH* CH2' C4H5 

BiBYER jun., B. 80, 918, 2344; Hall, Hynes, Lapwobth, Soc. 107 [1916], 136; Hemmerle, 
J. ch. [9] 7 [1917], 261. — B. Beim Erhitzen von Phenylbrenztraubens&ure (Bd. X, S. 682) 
mit verd. Schwefels&ure (E., Kn., B. 27, 2223; E., Lux, B. 81, 2220). Neben Phenylbrenz- 
traul^nsaure beim Erhitzen von Phenyl-cyan-brenztraubenB&ure-&thyle8ter (Bd. X, S. 860) 
mit verd. Schwefels&ure (E., Kn., B. 27, 2222; vgl. E., Arbenz, A, 888, 229). Neben anderen 
Verbindungen beim Erhitzen von a - Benzimino - hydrozimts&ure bezw. a-Benzamino-zimt- 
s&ure (Bd. X, S. 683) mit verd. Salzs&ure im geschlossenen Rohr auf 120® (Plochl, B. 10, 
2817; E., Kn., B. 27, 2223; E., Lux, B. 81, 2220). — Krystalle (aus Alkohol). F: 171® (P.; 
E., Ks,), Destilliert bei gewOhnlichem Druck grOBtenteils unzersetzt (E., Lux, B. 81, 2224). — 
Liefert durch Reduktion mit Natriumamalgam und Aufkochen der mit Salzs&ure anges&uerten 
Ldsung zwei stereoisomere a-Oxy-/3-phenyl-y-benzyl-butyrolactone vom Schmelzpunkt 113® 
und 153® (Syst. No. 2514) (E., B. 86 , 1939; E., Reis, A, 888, 277). Bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und Eisessig erhalt man das bei 153® schmelzende a-Oxy>)9*phenyl-y-benzyL 
butyrolacton und a-Oxy-^.<5-diphenyl-)5-butylen-a-carbons&ure (Bd. X, S. 362) (E., B. M, 
1941; E., R., A. 333. 280). l^rf&llt beim Kochen mit verd. Natronlauge in Phenylacet- 
aldehyd (Bd. VII, S. 292) und Phenylbrenztraubens&ure (E., Kn.). Gibt beim Kochen der 
,^Natriumverbindung mit Methyljodid und absol. Alkohol die Verbindung CigH.eOs (s. u.) 
(E., Kn.), beim Kochen mit Benzylchlorid und alkoh. Natrium&thylatlOsung die Verbindung 
(E., Lux, B. 81, 2221). Liefert beim Kochen mit Essim&ureanhvdrid die 
Verbindung C,gHt«04 (s. u.) (E., A., A. 838, 230), beim Behandeln mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge aie Verbindung (8. u.) (E., Lux, B. 81, 2222). — Natrium ver- 

bindung. Bl&ttchen. Leicht Idslicn in absol. Alkohol, sohwer in Wasser (E., Kn. ; E., Lux). 

Verbindung C^gHigOj. Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hynes, Lapworth, 
Soc, 107 [1915], 135. — B. Aus der Natriumverbindung des a-Oxo-/3-phenyl-y-benzyl- 
butyrolactons und Methyljodid beim Kochen in absolut-alkoholiscber LOsung (Erlbnmsyer, 
Knight, B. 27, 2226). — F: 102®; unldslich in Wasser (E., Kn.). 

Verbindung C„H,qO,. Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hynes, Lapworth, 
Soc. 107 [1915], 135. — B. Durch O-stc^. Erhitzen von a-Oxo-j?-phenyl-y-benzyl-butyro- 
lacton mit Benzylchlorid in Alkohol bei Gegenwart von Natriumamylat (E., Lux, B. 81, 
2221). — Prismatische Krystalle (aus Alkohol). F; 67®; schwer lOslich in Wasser, sonst ziemlich 
leicht lOslich (E., Lux). 

Verbindung CigHij04. Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hynes, Lapworth, Soc. 
107 [1916], 136. — B. Beim Kochen vona-Oxo-/?-phenyl-y-benzyl-butyrolaotonmitEssigsaure- 
anhydrid (E., Arbenz, A. 888, 230). — Nadeln (aus Alkohol). F; 91® (E., A.). — Liefert 
beim Kochen jnit Salzs&ure a-Oxo^-phenyl-y-benzyl-butyrolacton zuruck (E., A.). 

Verbindung CJ4H18O4. Zur hVage der Konstitution vgl. Hall, Hynes, Lapworth, 
Boc. 107 [1916], 136. — B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf mit Natronlauge zu einem 
Brei angertihrtes a-Oxo-/?-phenyl-y-benzyl-butyrolacton (E., Lux, B. 81, 2222). — Bl&ttohen 
(aus Alkohol). F: 137® (E., Lux). 

5. Dioxo-Verbindungen CigHieOs. 

1 . 2»3^IH0QD0^3*d^di benzyh-furantetrahydrid , [ 0 ..%* - D < benzyl - bemstein - 

V. » A rr ^ CgHg CHg-HC CH CHg CgH. „ 

zdure] •anhydrid CigHigOg = ^ ^ ^ . Existiert in zwei stereo- 

isomeren Formen. 

a) [„trans*'-a.a^Dibenzyl-bern8teins&ure]-anhydrid. B. Aus „tran8“.a.a^Di- 
benzyl-bemsteins&ure (Bd. IX, 8.941) und AGetylchlorid(STOBBB, v. Vioibr, B. 87, 2667). 
— Seohsseitige Prismen (aus Ather + Petrol&ther). F: 166®. LOslich in konz. Schwdelsfture 
mit gell^hner Farbe. Lairort sioh beim 6-8tdg. Erhitzen auf 180® teilweise in das [„oi8“-a.a^-Di- 
benzyl-bernsteins&ure]-anhydrid um. 

b) [„ci8“-a.a^-DibenzyLbern8tein8&ure]-anhydrid. B. Aus „ci8‘La.a'.I>ib6nzyl- 
bemsteinsgure und Aoetylchlorid (St., v. V., B. 87, 2666). — Bl&ttchen (aus Ather .-f Petrol- 
&ther). F: 104®. Leicht lOslioh in CSiloroform und Benzol. LOst sioh in konz. Sohwefels&ure 
ai^an^ farblos, sp&ter tritt Rosaf&rbung auf. Lagert sich beim 6-8tdg. Erw&rmen auf 180® 
teUweise in das [„trans**-a.a'-Dibenzyl-bemsteins&ure]-anhyclrid um. 
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2 . 4.f^^IHoxo^3^methyl^S^phenyl^2^henzyl--furantetrahydrid9 ol^Oodo-^ 
B-methyl^p^phenyh-y^ benzyl^ hutyrolactan , a - Oxo - - methyl - p,d - diphenyl - 

C(CB^)*C NT 

y-^valeroUMCton CigHicOj ^ q qU^ q H • MCglioherweiae besitzt die S. 630 

behandelte, aus a*Oxo-^-pbenyl->'-benzyl<butyrolacton mit Methyljodid erhaltene Verbindung 
GigHj^Os diese Konstitution; vgl. indessen Hall, Htnbs, Lapwobth, Soc, 107 [1915], 136. 


3. ms^Xanthyl^ticetylaceton CigHjeO, = Zur Kon- 

stitution vgl. Fossb, Bl. [4] 8, 1077. — B. Aus Xanthydrol (S. 129) und Acetylaceton in 
essigsaurer LOsung (Fosse, Bobyk, C. r. 143, 240, 241 ; BL [3] 85, 1012). — Farblose Nadeln. 
F: 141 — 142® (F., R.). — Wird durch Halogenwasserstoffs&uren leicht ‘aufgespalten (F., R.). 


6. Dioxo-Verbindungen CigHigO,, 


1. 4*5 -> lHoa?o - 2 •phenyl •S- [4 - ieopropyl -phenyl] - furantetrahydrid^ 

a - Oajo ^ C^^CH^C ^ * isopropyl -phenyl] - butyroUzcton CigHjgO, = 

^ O 6h C*H^ 2ur Konstitution vgl. Ebleemeysr jun., Knight, B. 27, 2226; 

Eblbnmbybb jun., B. 86, 918, 2344; Hall, Hynes, Lapworth, Soc. 107 [1916], 135; 
HBMMBRLi;, A. ck. [9] 7 [1917], 261. — B. Aus 4-l8opropyl-pbenylbrenztrauben8&ure (Bd. X, 
S. 718) und Benzaldebyd in Gegenwart von Sal^ure (Eblbniieybb jun.. Matter, A. 887, 
281). — Farblose Bl&ttoben (aus Alkobol). F: 212®; wird von Eisencblorid griin gef&rbt (E., M.)-, 

2. 4*3 - JMooco - 3 -phenyl -2- [4- isopropyl -phenyl] -furantetrahydrid^ 
CL - Oxo -p- phenyl -y- [4- isopropyl - phenyl] - butyrolac 

CH • C H 

rJ^ i-iTT ntr * Konstitution vgl. Erlbnmbyer jun., Knight, B. 27, 2226; 

OC * O * GH. * OgBLg * GH(0Hg)g 

Erlbnmbybb jun., B. 86, 918, 2344; Hall, Hynbs, Lapworth, Soc. 107 [1916], 135; Hem- 
mbrlA, a. ch. [9] 7 [1917], 261. — Eidstiert in zwei diastereoisomeren Formen. 


a) cL-Oaco-P-phenyb-y- [4-isopropyl-phenyl] -butyrolacUm vom Schmelz- 

punjet 183^* B. Aus Pbenylbrenztraubens&ure und Ouminaldeb^ in Gegenwart von Salz- 
sAure (E., B. 86, 920, 2346; E., Kehrbn, A. 888, 238). Entsteht aus dem stereoisomeren 
Lacton bei 6't&gigein Kooben mit Eisessig (E., Kb., A. 888, 252). — Tafeln (aus Alkobol). 
Monoklin prismatiscb (SOllnbb, A. 888, 239; ’^l. Oroth, Ch. Kr. 5, 204). F: 186®; leicbt lOsliob 
in Atber, beifiem Alkobol, beiBem Cbloroform; Eisencblorid f&rbt die alkob. LOsung dunkelgrOn 
(E., Kb., a. 888, 238). — Libert beim Erbitzen Ober den Sobmelzpunkt 4-Isopropyl-stuben 
(Bd. V, S. 660) (E., Kb., A. 888, 241). Durcb Reduktion mit Natriumamalgam in sobwacb 
alkalisob ^balt^ner LOsung und Ans&uem mit Salzs&ure nacb vollendeter Reduktion entstebt 
a-Oxy-j5-phenyl-y-[4-isopropyl-pbenyl]-butyrcdacton (Syst. No. 2614) (E., B. 86,. 920, 2347; 
E., £^., A. 886, 242). Bei der R^uktion mit Zinkstaub und Eisessig entsteben /9-Ebenyl- 
}/-[4-iBopropyl-pbenyl]-Ja.^-orotonlMton (S. 386), ^-Pbenvl-^-ouminoyl-propions&ure (Bd. X, 
S. 772) und a-Oxy-/?-phenyl-^-ouminal-propionB&ure (Ba. X, 8. 363) (E., B. 86, 921 ; E., 
Kb., a. 888, 245; vgl. E., B. 88, 3127). Gint beim Kooben mit Essigs&ureanbydrid eine Ver- 
bindung (E., B. 86, 2347 ; E., Kb., A- 888, 240), bei Bebandlung der Kaliumverbin- 

dung mit Benzo 3 doblorid eine Verbindung CggHggOg (E., B. 86, 2348; E., Kb., A. 888, 240). 

Verbindung CgiHgoOg. Zur Frage der Konstitution vgl. Haix, Hynbs, Lapworth, 
Soc. 107 [1916], 136. — B. Aus dem bei 186® sobmelzenden a-Oxo-/?jpbenyl-y-[4-iBopropyl- 
phenylj-butyrolaoton und Essigs&breanbydrid (E., B, 86, 2347; E., Kb., A. 888, 240). — 
Tafem (aus Alkobol). F: 120®; leicbt lOslicb (E., Kb.). 

Verbindung OggEttlOg. Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hynbs, Lapworth, 
Soc. 107 [1616], 136. B. Aus der KLaliumverbindung des l^i 186® sobmelzenden a-Oxo-/)- 
phenyl->/-[4-i8opiopyl-pbenyl1-butyr(dacton8 und Benzoylcblorid (E., B. 86, 2348; E., Kb., 
A. 8M, 240). — rasmatiscbe Kryprt»lle (aus, Alkobol). F: 140® (E., Kb.). 

b) s^Oaco-p-phenyl-Y-[4-isopropyl-phenyl]-b.utyrolacton votn Sehmels- 
punki i98^» B. Aus PnenylbrenztraubsnsAure und Ouminaldebyd durcb Kondensatiou 
mit Salzs&ure bei Winterk&lte (nebon der stereoisomeren Verbindung Vom Sobmelzpunkt 
186®) (E., B. 86, 920, 2346; E;, 1^., A. 888, 260). S&ulenfdrmige KSystalle (aus AUmbol). 
Monoklin (SOllhbb, A. 888, 362). F: 198®; in absol. Alkobol etwas leiobter lOsliob aJs das 
Isomere; ^bt mit Eisencblorid ebenfalle Grtmf&rbung, jedocb von anderem Farbenton als 
das itomere (E., ELb.). — Wird beim Kooben mit Eia^g innerbalb 6 Tagen voUst&ndig in 

34 ® 
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Him iBomere umgewandelt (E., Ke.). Verh&lt sioh ohemisoh wie das Isomere (E., Kb.). 
Liefert beim Kocnen mit EMigs&ureanhydrid eine Verbindung CmHiqOi (E.» B, d0> 2348; 
E.» Kb.), bei Behandlung der lUliumyerbindung mit Benzoylchloria eine Verbindung CMHn04 
(E., B, 86, 2348; E., Kj.). 

Verbindung C,iHto04. Zur Frage der Konstitution vgl. Hall, Hynbs, Lapworth, 
Soc, 107 [1916], 135. — B, Aus dem bei 198® sohmelzenden a-Oxo-^-ph6nyl-y-[4-isopropyl- 
phenyl]-but3nrolaoton beim Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid (E., B, M, 2348; E., Kb., A. 
888, 253). — Nadeln (aus Alkohol). F: 158® (E., Kb.). 

Verbindung 0,4114,04. Zur fVage der Konstitution vgl. Hall, Hynbs, Lapworth, 
80 c. 107 [1915], 135. — H. Aus der Raliumverbindung des bei 198® sohmelzenden a-Oxo- 
/?-phenyl-}/-[4-isopropyl-phenyl]-butyrolactons und Benzoylchlorid (E., H. 86, 2348; E., Kb., 
A, 888, 253). — Nadeln (aus Alkohol). F: 126® (E., Kb.). 


3. 1 .8^>lHoxo^>9^henyl^xanihenokiahydridf 
l^S^IHiMCO'-B^phenyUoktahydroQDanthenCy^ 

8. nebenstehende Formel. B, Beim Erw&rmen von Benzal- 
bis-dihydroresorcin (Bd. VII, S. 893) mit Eisessig oder 
Essigs&ureanhydrid (VorlAndbr, Strauss, A. 806, 375). 

Man erhitzt ein Gemisoh von 68 g Dihydroresorcin (Bd. VII, S. 554), 34 g Benzaldehyd und 
150 ccm Eisessig 8 Stunden im Wasserbade (V., St.). — Farblose Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F: 255®. LOslich in Alkohol, Eisessig upd Chloroform. — Geht beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak auf 100 — 125® in 1.8-Dioxo*9>phenyl-aoridindekAhydrid (Syst. No. 3225) iiber. 

L8-Dioxo-9-[4-nitro-phenyl]-xaxithenoktahydrid, 1.8-l>ioxo-9-[4-nitro-ph6nyl]- 
oktahydroxanthen Ci,H|70,N = 0,N * C4H4 * C.,H^,0,. B. Durch Erwftrmen eines Gemisohm 
von 4-Nitro-benzaldehyd, Dihydroresoroin und Eisessig (V., St., A. 809, 376). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 246® (Br&unung). 


CA 

s.C^CH-v^c'^ CO 








7. t.8-Dioxo-3.3.6.6-tetramethy|.9*phenyl>xanthenoktahydrid, 1.8-Oi- 
oxo-3.3.6.6-tetramethy|.9-phenyl>oktahydroxanthen CnH^O,. b. neben- 
stehende Formel. B. Beim Erw&rmen von Benzal- 
bis'dimethyldihydroresoroin (Bd. VII, S. 893) mit 
EssigsAureanhydrid (VoriJLndbr, Strauss, A, 809, HtC-^ 

379). Man erhitzt ein Gemisoh von Dimethyl* 
dihydroresoroin (Bd. VII, S. 559), Benzaldehyd "^CHi 

una Eisessig mehrere Stunden im Wasserbade (V., St.). — F: 200®. 


CeHi 


CO' 




CHt 


8. 1. 8-Oioxo-3.3.6.6-tetramethyi. 9-[4- isopropyl -phenyl] -xanthenokta. 
hydrid, t.8-Dioxo-3.3.6.6 - tetramethyi -9- [d-isopropyl - phenyl] - okta- 
hydroxanthen b. nebenstehende CaH40H(CH,)» 

Formel. B. Duroh mehrsttindiges Erhitzen eines HfC'^ ^CHi 

Gemisohes aus Dimethyldihydroresorcin (Bd. VII, .1 ii ii 

S. 659), Cuminaldehyd und Eisessig (VorlIkdbr, 

Strauss, A, 809, 380). — F: gegen 173®. 




10. Diozo-Verbindtmgen CnHzn-jsO,. 

t. Dioxo-Verbindungen 

1 . 2.S'-IHaQoo^S.4:^diphenyl-’^randihydridf fSUlben-^uoL'^-diearbanBdureJ- 

0 g . G C *C H 

anhydride IHphenylmaleinsdureanhydrid C^^H^O, = * 0 <!x) * 

a.oc^*Dicyan'Stilben (Bd. IX, S. 944) durch Koohen mit alkoh. Kali und darauffolgendes An* 
sAuem der Lasung (Rbimxb, B. 18, 743). Beim 24*st6ndigen Stehenlassen der Ldsui^ von 
oua^-Dioyan-stilben in konz. Sohwefels&ure (Mbnpblssohn-Babtholdy, B. 40, 4406). Duroh 
Erhitzen von aua^-Dioyan-stilben mit Eisessig und konz. Salzs&ure im Einsohlufirohr auf 
185® (Hbllbr, a, 868, 355). Duroh Koohen von Diphei^lmaleinsAureimid (Syst. No. 3226) 
mit Kalilauge undAns&uem der Lasting (Exi., B. 18, 746). Beim Sohmeken von Diphenyl* 
fumars&ure (Bd. IX, 8. 945) (ROohbimxb, B. 15, 1627; Japp, Lakdbb, Boo. 71, 143). Ent- 
steht in kleiner Menge neben viel Benzoes&ure bei der Einw. von Brom auf PhenylessigsAure 
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bei 230 — 240® (Rbi., B. ld> 747). Bildet eich neben DiphenylfumarB&ure aus Phenylbrom- 
essigB&ure&thyl^ter durch Behandlung mit Natrium in abeol. Ather, Krw&rmen des ent- 
Btandenen Estergemischs mit konz. Kalilauge und Anskuern mit Salzs&ure (Bno.» B. 15, 
1626). Enteteht durch Einw. von alkoh. Kiui auf Phenylbromacetonitril (Bd. IX, S. 453) 
zun&obat in der K&lte, dann bei Siedetemperatur, Ver jagen des Alkohols unter Wasserzusatz 
und Ansftuem mit Sfldzs&ure (Bxi., B. 14, 1800; AnschOtz, Bskdix, A. 260, 63). Bei 
langsamem Erhitzen von Mandels&ure unter 500 mm Druck bis auf 190®, neben Benzalde^d 
(Bisohoff, Waldbn, a, 270, 120; vgl. Savamau, C.r. 146, 297). Durch Behandeln von 1. 2-Di- 
phenyl -cyclopenten-(l)-on-(4) (F: 110®) (Bd. VII, S. 507) mit Natriurnhypobromitldsung imd 
Ans&uem der Ldsung (Japp, Landxb, 8oc. 71 132). Neben Diphenylfumars&ure beim Be- 
handeln von 2.3-Diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(6)-e88ig8&ure-(l) (Bd. X, S. 782) (Japp, Mubray, 
8oc, 71, 152) Oder von 2.3-Dmhenyl-cyclopenten-(3)-ol-(2)-on-(6)-carbonBaure-(l)(Bd. X, S. 977) 
(J., L., 8oc. 71, 142) mit Natriumhypobromitldsung und Ans&uem der Ldsung. — Hell- 
gelbe Krystalle (aus Chloroform + Alkohol). Rhombisch bipyramidal (jEa^ssBK, A. 250, 
64; Dbuomak, Z. Xr. 50 [1912], 576; vgl. Qroth, Ch, Kr. 5, 206). Fluoresciert grtin (Bi., 
Wa.). F: 155® (Rbi., B. 18, 743), 156® (Rug., B. 15, 1626), 156—157® (J., L.. Boc. 71, 132), 
157® (Hblleb, a, 858, 355). Sublimiert unzersetzt (Rbi., B. 18, 743). Kp^g: 236® (Ansoh., 
Bbnd., a, 250, 64). UnlOslich in kaltem Wasser, sehr wenig l5slich in heinem (Rbi., B. 18, 
743). Leicht lOslioh in Chloroform und Benzol, schwer in kaltem Alkohol und Ather (Ansch., 
Bbnd., A, 250, 64). UnlOslich in kalten Alkalicarbonaten, schwer lOslich in Ammoniak 
(Rbi., B. 18, 745). — Eine alkal. Ldsung des Anhydride, die die Salze der Diphenylmaleins&ure 
enth&lt, reduziert beim Kochen Silber- und Ku^erldsungen und wird durch Kaliumperman- 
ganat schon in der K&lte zu Benzoes&ure oxydiert(RBi., B. 18, 745). Durch Behandlung mit 
Natriumamidgam in stark verdtinnter alkalischer Ldsung (Rbi., B. 14, 1802) oder durch 
Behandlung mit Zinkstaub und alkoh. Salzs&ure und Verseifung des Reaktionsproduktes 
mit Kalilauge (Ansch., Bbnd., A. 250, 68, 71) entstehen die beiden a.a'-Diphenyl-bemstein- 
s&uren (Bd. IX, S. 930, 932). Zur Nitrierung vgl. Hbllbb, A. 858, 355. Beim Erhitzen von 
Diphenylmaleins&ureanhydrid mit w&fir. Ammoniak im Einschlufirohr auf 180® (Rbi., B. 
18, 746) Oder beim Kochen mit alkoholisch-w&Brigem Ammoniak (Mbndblssohn-Babtholdy, 
B. 40, 4406) entsteht Diphenylmaleins&ureimid. Verbindet sich nicht mit Brom (Rbi., B. 
18, 745). Gibt beim Erhitzen mit Natronlauge auf 1(X)® erne Verbindung (s. u.) 

(DBLISI.B, A. 260, 92). Liefert beim Erhitzen mit Phenylessigs&ure und Natriumaoetat auf 
220 — 225® 5- Oxo- 3.4-diphenyl- 2 -benzal-furandlhydrid (!l^nzaldiphenylmaleid) (S. 399) 
(Gabriel, G. Cohn, B. M, 3229). Beim allm&hliohen Erhitzen mit m-Tolylessigis&ure und 
Natriumacetat bis auf 250® entsteht 5-Oxo-3.4-diphenyl-2- [3-methyl -benzal]-furandih 3 rdrid 
(m-Xylyliden-diphenylmaleid) (S. 400) (Gysab, B. 26, 2481). Beim Erhitzen mit einer 
w&Brig-alkoholis^en Ldsui^ von Athylamin im EinschluBrohr auf 1(X)® erh&lt man N-Athyf- 
diphenylmaleins&ureimid (Syst. No. 3226) (Gysab, B. 26, 2478), beim Erhitzen mit der &qui- 
molekularen Menge Anilin auf 120® N-Phenyl-di|^enylmaleins&ureimid (Syst. No. 3226) 
(Ansch., Bbnd., A. 250, 65). Beim Erhitzen mitHperidin und Alkohol im Einschlufirohr 
auf 100® entsteht das Piperidinsalz des Diphenyl-maleins&ure-monopiperidids (Syst. No. 3038) 
(Gy.). 

Verbindung (Ci«HioO,)x. B. Bei 15-8tundigem Erhitzen von 5,6 g Diphenylmalein- 
s&ureanhydrid mit 100 com 15,5®/oiger Natronlauge auf 100® (Dblislb, A. 260, 92). — Gelbes 
Krystallpulver (aus Benzol). Somnilzt weit oberhalb 250®. Ldslich in Eisessig imd Benzol, 
sonst umdslioh. 


[4.4'-Dibrom-8tlLben-a.a -dioarbonsaurel-anhydrid, BiB-[4-brom-phenyl]-inalein- 
BrCgH- • C==C C.H4Br 

s&nreanhydrid C^^HgO^Br, = ^ ^ . B. Durch Verseifen von 4.4'-Di- 

brom-a.a^-dicyan-Btilben (Bd. IX, 8. 945) mit warmer 10®/giger alkoh. Kalilauge und nach- 
folgendes Ans&uern (W. Wislicbnus, Elvbbt, B. 41, 4126). — Gelbe N&delchen (aus Schwefel- 
kohlenstoff). F: 208—210®. 

[8.8^-Dinitro-Btilbeii-aLa'-dioarbon8&ure]-anhydrid, BiB-[8-nitro-phenyl]-malein- 

B&nrMmbydrid C!,AO»N,= B. Durch e-stdg. Erhitwin 

von 1 g 3.3^-Dinitro-a.a^-dic^n-8tilben (Bd. IX, S. 946) mit 15 g Eisessig und 1,5 g konz. 
Sidzs&uie im Druokrohr auf 185—190®, Kochen des Reaktionsproduktes mit Natronlauge 
und Ans&uem der Ldsung (Hbllbb, A. 858, 359). — Nadeln. F: ^9 — ^249,5®. Schwer IMich 
in heifiem Alkohol, ziemlioh leicht in heifiem Aoeton und Eisessig. — Fiihrt man das Anhydrid 
in das Natriumsalz der zugehdrigen 8&ure fiber, erw&rmt dieses mit Zinkstaub und Ammoniak 
auf dem Wasserbad und s&uert die Ldsung an, so erh&lt man [3.3^-Azoxy-stilben-a.a'-di- 

oarbons&ure]-anhydrid ^ (Syst. No. 4571). 
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[4.4'-Diiiitro-8tllben-cx.a'-dioarbons&ure]-ajihydrid, Bi8-[4-nitro-phenyl]-malein* 

8&ureanhydrid CnH807Nj = ^ ^ *. B. Man erhitzt 4 g 4.4'-Di- 

nitro-a.a'*dicyan-stilben (Bd. IX, S. 946) mit 60 g Eisessig und 9 g konz. Salzsaure 6 Stdn. 
im Druckrohr auf 185 — 190® (Hbllbb, A» 882, 268, 281). — Nadeln oder Tafeln (aus Benzol). 
F; 197®. Leicht Idslich in Aceton, Chloroform, Essigester, Pyridin, schwerer in Ather und 
heiBem Alkohol, sehr wenig in Ligroin. Wird von verd. Sodaldsung langsam geldet. 


2 . 


S^Benzoyl-cumarin 


^16^10^8 


.CHrCCOCeH^ 

(io 


B. Aus Benzoylessig* 


ester und Salicylaldehyd in Gegenwart von Piperidin (Knobvbnagbl, Abnot, B. 87, 4497). 
Beim Erwarmen von Salicylal-bis-piperidin (Syst. No. 3038) oder Salicylal-anilin mit Benzoyl- 
essigester (K., A.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130®. Sehr leicht Idslioh in Chloroform, schwer 
Idslich in kaltem, leicht in warmem Eisessig und Benzol, schwer lOslich in kaltem Alkohol. 
— Spaltet beim Kochen mit konz. Alkalilauge Salicylaldehyd ab. 

Oxim CioHiiOgN = Kochen von 3-Benzoyl- 

cumarin mit Hydroxylaminhydrochlorid in alkoholisch-w&Briger Ldsung unter Zusatz einiger 
Tropfen konz. Salzsaure (K., A., B. 87, 4498). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148 — 160®. Sehr 
leicht lOslich in Chloroform, schwer in kaltem Benzol, leicht in warmem Benzol und Alkohol, 
unloslich in kaltem Ligroin. — Wird beim Kochen mit verd. S&uren unter Abspaltung von 
3-Benzoyl-cumarin gelOst. 


2 . Dioxo-Verbindungen C17H12O3. 

1 . 2.5 - IHoxo - B - benzhydryl - furandihydrid 9 JBenxhydrylmaleinsdure - 
anhydrid 9 [y.y • IHphenyl • citraconadure] • anhydrid C^HuO, = 
HC===CCH(CflH5)2 

oA 0 60 ^ Entsteht in geringer Mengej neben [y.y-Diphenyl-itacons&ure]- 

anhydrid (s. u.) beim Erhitzen von y.y-Diphenyl-itacons&ure (Bd. IX, S. 948) unter ver- 
mindertem Druck (10 — 20 i6m) (Frmo, Ribchb, A , 880 , 366). — Prismen (aus Schwefel- 
kohlenstoff), Tafeln mit 1 Mol Rrystallbenzol (aus Benzol). F; 96 — ^98®. Leicht l6elich in 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff, ziemlich leicht in Ather und Benzol. — Wird durch 
Kochen mit Natronlauge oder durch Erhitzen mit Wasser auf ca. 200® im EinschluBrohr 
in y.y-Diphenyl-itacons&ure verwandelt. 

2. 2 . 5 '-I>ioxo-- 3 -‘divhenylmethylen--furantetrahydrid 9 IHphenylmethylen^ 

bemateinsdureanhydridf [y.y^Biphenyl-AtacansdureJ-anhydrid = 

H.C C:C(C3.). 

oA 0 Ao ' y. y -Diphenyl -itacons&ure (Bd. IX, S. 948) und Acetylchlorid 

in der Kalte (Stobbe, Kohlmakn, A , 808 , 98). Beim Erhitzen von y.y-Diphenyl-itaoon- 
B&ure unter vermindertem Druck (10 — 20 mm), neben wenig [y.y-Diphenyl-citracons&ure]- 
anhydrid (Fimo, Eiecthe, A. 880 , 354). — Gelbliche Prismen (aus Chloroform) oder Nadeln 
(aus Benzol). F: 147 — 160® (F., R.), 161 — 162® (St., K.). Schwer lOslich in Ather und Schw^el- 
kohlenstoff (F., R.), leicht Idslich in Alkohol und Aceton, etwas schwerer in Benzol, Idslich 
in 75 Tin. siedendem und 130 Tin. kaltem absolutem Ather (St., K.). — Ist ^gen kaltes 
Wasser sehr bestandig; beim Kochen mit Wasser sowie bei Behandlung mit Natronlauge 
entsteht y.y-Diphenyl-itacons&ure (St., K.). Dber Bildui^ eines farbigen Zwischenproduktes 
bei der Hydrolyse durch alkoh. Natronlauge vgl. St., S. 41 , 3721, 3723. 

3. 4:.5^I>iaxo^2-'Phenyl~3--benzal~furantetrahydridf a^OoDO^^phenyi^ 

OC C:CH'C.Hb 

p^benzal^buiyroUicton ^ Ah-CH^ ' Neben anderen Ptodukten 

beim S&ttigen eines gut gekdhlten Gemisches von 2 llol.-Gew. Benzaldehyd und 1 Mol.-Gew. 
Brenztraubensaure mit ^orwasserstoff (Eblbbhbybb jun., B, 82 , 1460). — Gelbe Krystalle 
(aus Eisessig oder Chloroform). Monoklin prismatisch (Bbtthks, B. M, 1461; vgl. (MA, 
Ch. Kr. 6, 263). F: 167® (E. jun., B. 82 , 1461). Ldslich in Alkohol und Benzol, fast unldslich 
in Ather, I^oin und Wasser (E. jun., B. 82 , 1461). — ^ Liefert bei der Reduktioh mit Zink , 
staub und Eisessig auf dem Wasserbad zwei stereoisomere a-Oxo-y-phenyl-^-l^nzyl-butyro- 
lactone vom Schmelzpunkt 134®und 137® (Si 529, 630); beim Kochen mit tlberschtkssikem Zmk- 
staub und Eisessig entsteht eine 8&ure C^^HigOs vom Schmelzpunkt 143®, die dur^ Kochen 
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mit verd. Salzs&ure in eine isomere S&ure Cj7Hie03 vom Schmelzpunkt 97®iibergeht (E.jun., 
B, 85, 1937, 1941). Addiert Brom in Chloroform-Lesung unter Bildung von zwei nicht naher 
unterstichten Verbindungen (farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 136® und farblose Warzen 
vom Zersetzungspunkt 209®) (E. jun., B. 82, 1462). Beim Erhitzen mit Natronlauge oder 
Salpetersaure wird Benzaldehyd abgespalten (E. jun., B. 82, 1463). Beim Behandeln mit 
kalter Alkalilauge entstehen die Salze der y-Oxy-a-oxo-y-phenyl-d-benzal-butters&ure (Bd. X, 
S. 976) (E. jun., B. 82, 1462). 


4 . 5--Oxo-2--phenyl^4:^henzoyl^furan^dihydrid^{4:.5h y^PhenyU<t,-^benzoyU 

CeHs-COHC CH 

^^•y^crotanUuston == ^ O di C H * Konstitution vgl. Bobschx, 

Fsls, B. 89, 1813. — B. Durch Versetzen einer heifien alkoholischen LOsung von Phenacyl- 
benzoyl-esBigsaure-kthylester (Bd. X, S. 832) mit konzentriertem alkoholiechem Kali und 
Zersetzen des entstandenen Kaliumsalzes mit Salzsaure (ICapf, Paal, B. 21, 1488). Entsteht 
auch bei der Destillation von Phenacyl-benzoyl-e88ig8&ure-&thyle8ter unter 40 mm Druck (K., 
P.). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 136® (K., P.). Kleine Mengen lassen sich unzersetzt 
destillieren (K., P.). UnlOslich in Wasser, sehr schwer Idfllich in Ligroin, ziemlich leicht in 
heiBem Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig (K., P.). — Wandelt sich beim Kochen mit 
rauchender Sal^ure in 2.6-Diphenyl -furan-car]^ns&ure-(3) (S3r8t. No. 2682) um (K., P.). 
Beim Erhitzen mit rauchender ^Izs&ure auf 160 — 160® entsteht 2.6-Diphenyl-furan (S. 81) 
(K., P.). — KCiyHii08 4-2H20. Gelbe Nadeln. Sehr schwer Idslich in kaltem Wasser (K., 
P.). Ziemlich leicht Idslich in heiBem Alkohol, unldslich in Kalilauge. 

Verbindung C29H^ON4. B. Bei Erw&rmen von y-Phenyl-a-benzoyl-JP-Y-cro- 

tonlacton (s. o.) mit iiberschussigem Phen^dhydrazin auf dem Wasserbad (Kapf, Paal, 
B. 21, 3069). — KOrnig-krystallinisch. Schmilzt gegen 100®. UnlOslich in Wasser und Alkalien. 

6. 3»S - Dioxo - 4 •phenyl •2- benzol • furantetrahydrid , Oxo-oL^phenyl^ 
y- benzol -butyroUzctan mzw. 3^€>Qcy 4 -^phenyl -2 •benzol •furon^ 
^ihyd^d^ j? - Oxy • a •phenyl •y • benzol • - crotonlocton C„HiA = 


C.H.HC CO 


C,H, 


=COH 


0<!.0.<i,CH.C.H. " o6 o i-.CS 0fi: I.o.„ljldik.».jl. 

keton. B. Durch Erhitzen von a.a^-Oxalyl-dibenzylketon (Bd. VII, S. 876) auf 226—230® 
(Claisbk, Ewan, A. 284 , 277). Entsteht in geringer Menge neben anderen IVodukten beim 
Kochen von 1 Tl. Oxalyl-bis-benzylcyanid (Bd. X, S. 912) mit 3^1n. 60®/oiger Schwefels&ure 
(VoLHARD, A, 282 , 11, 20; vgl. Cl., E., A. 284 , 297). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 248® 
bis 249® (Cl., E.), 231 — 233® (V.). Sehr wenig lOslich, am leichtesten noch in siedendem 
Aceton (Cl., E.). Die alkoh. LOsung wird durch Eisenchlorid dunkelgrtin gef&rbt 
(Cl., E.). — Bei der Oxydation durch Kaliumpermanganat entstehen Benzaldehyd, Oxal- 
B&ure, ^nzovlameisens&ure und Benzoes&ure (Cl., E., A. 284 , 281). Beim Behandeln mit 
Natriumamafgam in alkal. LOsung entsteht Phenyl-cinnamoyl-essig^ure (7) (Bd. X, S. 779) 
(Cl., E., a, 284 , 283). liefert beim Kochen mit Kalilauge DiMnzylglykols&ure (Bd. X, 
S. 360) (Cl., E., a. 284 , 284, 294). Beim Kochen mit Ba^wasser entstehen neben wenig 
Dibenzylketon Phe^leBsigs&uie, Dibenzylglykols&ure, /J-Oxy-a.y-diphenyl-brenzweins&ure 
(Bd. X, S. 630) i;ind Pheimbrenztraubens&ure (Cl., E., A. 284 , 286, 2w). !^im Kochen mit 
der 4-— 6-fachen Menge Essigs&ureanhydrid und etwas Zinkohlorid bildet sich /?-Acetozy- 
a-phenyl-y-benzal-Aa.P-crotomacton (Syst. No. 2616) (Cl., E., A. 284 , 281). — NaC^BLnOj-f 
4H,0. Mlbe N&delchen (Cl., E., A. 284 , 279). — KC,7H„03 4'4H.0. Gelbe N&delohen 
(Cl., E., a. 284 , 279). — A|^i7H„Oa. Gelber Niederschlag (Cl„ E., A. 284 , 280). — 
Ba(Ci7Hi^O,)| + 8HaO. Gelbe NaAem (aus heiBem Wasser) (Cl,, E., A. 284 , 280). 

C-H. • C=C • O • CO • CH, 

Aoetylderiwat der Bnolform des Pulvinons CiaHjaO, ^ o6 o*t-CH*C H, 

8. Syst. No. 2616. 


6. Laetan der fS^Oacy •S- phenyl •hydrindan^(l}^ ^ 

yl^(2Jd^ez9ig8dure Ci^aO,, s. nebensteh^de ]Pormel. B. I T ^ 

Entik^t neben [3-Oxo-l-phenyl-inden-(l)-yi-(2)]-e88igB&ure beim C(C€H8) O CO 

Eintragen von y.y-Dipbenyl-itaoonsAure (Bd. IX, 8. 9&) in kalte konsentrierte SchwefelsAuie 
(Stobbb, Vixwxo, B. 86, 1728, 1736). — Kivstalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 119—120®. 
Leicht lOslich in Ather, Alkohol und Chlormorm, unldslich in Wasser. — Mit Alkalien ent- 
stehen die Sake der [3-02O-l-phenyl-inden-(l)-yl-(2)]-essigB&ure. 

Bemioarbaioii CiA.O,N, » CL7Hi|0,:N*NH*CO*N£L. B. Aus dem entrorechenden 
Laoton und Semicarb&cbhydr^hlond (St., V., B. 86, 1736). — ^ Nadeln (aus vim Alkohol). 
Zenetat sich g 4 gen 260®. 
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3. Dioxo-Verbindungen CigHi 40 ,. 

1. 2.S-I>U>aDO-8-methyl-4--diphenylinethylen~furantetrahydrid, [n- Me- 
thyl - a.'- diphenylmethylen - hemateinadur^ - anhydrid , ^ Methyl - y.y -di- 

• C 'C/iH * Olla 

phenyl^itaeansdure] --anhydrid ori-o-iio •^•BeimErwirmen 

von a-Methyl-y.y-diphenyl-itacons&ure (Bd. IX, S. 961) mit der 6-fachen Menge Aoetyl- 
ohlorid (Stobbb, Golluckb, B , 80, 1067). — Msmen (aus Schwefelkohlenatoff). F: 146®. 

2. 4.6^ IHoxo - 3 -phenyl -2- styryl -farantetrahydrid , a- Oxo-p-phenyU- 

00 CH!*C H 

y-atyryl-butyrolacton CigH„0, = (x^.Q-cin CH-CH C H ‘ *9“- 

molekulare Mengen Phenylbrenztraubens&ure und Zimtaldehyd mit Salzs&ure und leitet 
in die Ldsung Chlorwasserstoff bis zur S&ltigung ein (Eblxnmbybb jun., Bbattn, A, 888, 
267). — Nadeln (aus Alkohol). F: 179®. Eisen^orid f&rbt die alkoh. Ldsung 

3. y- Phev^ ^ - tx • ^ j^henadsyl - - crotanlacUm CigHi40s = 

C4H5 CO CHj ^ o d) c H * Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Diphenacylessigs&ure 

(Bd. X, S. 833) mit 1% — 2*Mol.-Gew. Phenylisocyanat auf 100® (Klobb, C. r. 180, 1266; 
Bh [3] 88, 626). — Bl&ttohen (aus Benzol). F: 162®. Liefert beim Koohen mit 10®/oiger 
Kalilauge Diphenacylessigs&ure. 


C*H.-HC*CH-COv 

4. P-Truxinsdure-anhydrid 

s&ure (Bd. IX, S. 961) beim Erhitzen mit Eaaigs&ureanhydrid und Natriumaoetat auf dem 
Wasserbad (L^bermakn, Dboby, B. 22, 128; L., Sachsb, B, 26, 836 Anm. 1) oder mit 
Essigs&ureanhvdrid im gesohlossenen Bol^ auf 220® (L., D., B. 22, 680). Aus ^-Truxin- 
s&ure-dichlorid und /^-truxinsaurem Natrium (Dboby, B. 22, 2260). — Krystalle (aus Benzol 
+ Ligroin). F: 116® (L., D., B. 22, 128). — Liefert bei l&ngerem Erhitzen auf 260 — ^270® 
viel Zimts&ure (L., B. 22, 2246). Geht durohLOsen in Alkalien in ^-Truxins&ure hber (L., D., 
B. 22, 128). 


6. y-Truxillsdure- anhydrid C]gHi4Ch, s. neben> 
behende Formel. B. Beim &hitzen von (x>lWxillsaure 


CeHs HC- 


stehende Formel. B. Beim &hitzen von (x>Truxillsaure 
(Bd. IX, S. 962) Oder von y-TruxUls&ure (Bd, IX, S. 966) 

mit Essigs&ureanhydrid und Natriumaoetat auf dem Wasser- I 

bad (LiBBERBfANN, Dboby, B. 28, 126, 127) oder mit Essig- CH CtH* 

8&ureanhydrid im Einschlufirohr auf 210® (D., B. 22, 2260). Bei der Behandlung von 
}/>Truxilmure-dichlorid mit y-truxillsaurem Natrium (D., B. 22, 2261). — Nadeln (aus 
Chloroform + Alkohol). F: 191® (Lib., D., B. 22, 126, 127). — Liefert M der Destillation 
Zimts&ure und einen Kohlenwasserstoff (Lib., D., B. 22, 127). Gibt beim Erw&rmen mit 
Alkalien oder beim Erhitzen mit Salzs&ure im Einschlufirohr auf 160® y-TVuxills&ure (Lix., 
D., B. 22, 127). Beim Erhitzen mit wenig Phenylhydrazin auf 160® entsteht die Ver- 
Inndung CmH^qOiNi (Bd. IX, S. 966) (Labob, B. 27, 1412). 

Verbindung C»4H»0,N, = (C,H,),C4H4<^>N NH C,H, oder 
8. Bd. IX, 8. 966. 


6. fl-Phenyl-le2e3ed-teirahydro-naphthaUn-d4€ar- 
b<nt8dure-(2e3)] -anhydrid CigHj^Os, s. nebenst. Formel. | I- 

B. Aus l-PhenyM.2.3.4-tetTahydro-na^thalin-dioarbons&nre-(2.3) 

(Bd. IX, S. 968) duroh Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid im Ei^hlnSrohr auf 170® (Mioeajul, 
Buohxb, Am. 20, 99) oder durch Behan<&ln mit kutom Aoetylohlorid (StobbX, B. 40, 3382). 
— EjrystaUiniBoh. F; 146— 160® (M., B.), 166® (St.). LOslioh in warmer Natronlauge (M., B.). 
L6slich in konz. Schwefels&ure mit gelbgrtkner Farbe (St.). 


7. lAM2anderfi-J3-Oxy-3-pheny1-hydrindan-(l)- ^ nw 

yl-(2)J-^propian»mi/re Ce|Hw(^ s. nebenstehende Formel. \ \ Y® ^ ^ 

B. Neben a-[3-Oxo-l-phenyl-inaen-(l)-yl-(2)l-propion8&ure aus C(CiHi)*o oo 

a -Methyl- y.y- diphenyl* itaoons&ure (Bd. IX, S. 961) duroh Einw. von konz. Sohwelels&ure 
unter guter Kfhhlung (Stobbb, (^llOoxb, B. 1067). — Farblose Pdsmen (aus Ghlorolorm)* 
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F: 94^. UnlOilichi in Sodaldrang, langiam Idilich in Natronlauge unter Verwandlung in 
a>[3-Oxo-l -x^nyl-inden-(l )-yl-(2)]-propionE&ure. 

4. S.IO-Oxido-O.IO-diacetonyl-pbenanthren- o 

dihydrid-(9.10), Anhydrodiacetonphenan- cr« co chi 

threnchinon CMHigO,, B.n ebenitehende Formel. Eine /*~\ 

Verbindung, der vielleicht diese Koiistitution zukommt, \ — / 

B. Bd. Vin. S. 479. 


11. Dioxo-Verbindnngen CnH2n~2403. 


1. Dioxo-Verbindungen 



2. ^.7- IHoxo > 2.3; 5.6 - dibenzo - eumanm - dihydrid - - IHoxo • 

brasandihydridt Brasanchimm CigHgO,, Formel I. SteUungsbezeichnung fiir vom 
Namen ^Brasanohinon'* abgeleitete Namen b. in Formel II. 

o 

O 


^0CC:0 


n. 







~co 

I 

^co 


3. 2.S^IHoxo-4.5 ; S.T^dibenzo-^eumaran^ JLacton der (10^ Ooey^ 
nhenanihryl^(9)]*glyeac!ylBdure Ci^HgOy, b. nebenstehende Formel. B, 

Neben ^ringen Mengen DiphensAure durch 6-— 8-Btdg. Kochen von Phenan- T i 
threnobmon mit alkoh. Kalilauge und Ans&uern mit verd. Schwefelsaure 
(R. Mstxr, Spbnglxb, B. 88, 440). Durch 6 — 8-Btdg. Kochen von Phenan- f | 
threnchinon mit GlykolsAure und metlwlidkoholiBcher Kalilauge und An- 
lAuem mit verd. Schwefels&ure (R. M., 8p.). Man erhitzt Phenanthrenchinon mit Natrium- 
aoetat und EBBigs&ureanhydrid 2 Stdn. auf dem WaBserbad, erw&rmt die hierbei neben anderen 
Ptodukten entetandene Verbindung CnH|t 07 ( 7 ) (Bd. VII, 8. 802) mit w&fir. Natronlauge 
und neutraliBiert die LbBung (Sghabwin, B. 88, 1271). — Orangeiarbene Nadeln (auB sieden- 
dem Benzol, EiaeBBig oder Toluol). F : 220—221® (Zers. ) (R. M., 8p. ). 8chwer lOelich in Alkohol, 
aehr wente in WasBer und Ligroin; IdBlich in konz. l^hwefelB&ure mit roter Farbe (R. M., 
Sp.). — Gibt beim Erhitzen iiber den 8chmelzpunkt neben Kohlenoxyd und Kohlendioxyd 
Tetrabenzozanthon (8. 402) (R. M., 8p.). Lielert durch Reduktion mit Zinkstaub in alkal. 
Lteung und AniAuem der ReaktionsldBung 4.5; 6.7-Dibenzo-cumaran (8. 82) (R. M., Sp.). 
Ltet Bich in Alkalien unter Bildung der Salze der [10-Oxy-phenanthryl-(9)]-glyoi^lB&ure 
(Bd. X, 8. 977) (R. M., Sp.). Gibt beim Erhitzen mit Phenylhydrazin, Eii^ig und etwae 

CA'C-C.NNHCA 

waieerfreiem Natriumaoetat die Verbindung | || >00 (Syst. No. 3227) (R. 

OgH^C— NNHCgH, 

M., Sp.). 


4. 4.5(CO)^Benzayien-eumarinf IjaeUm der [d-Oxy- 
mUhren^(9^^yHden^ilO)]^ee9ig8dure (,A-nthraoumarin**) 

CieHsOg, 8. neoenatehende Formel. B. Bei mehntOndigem Erwftrmen 
von 1 Mol.-Gew. S-Oxy-benzoes&ure mit 1 Mol.-Gew. ZimtB&ure 
und hbenohOBiufler konz. SohwefelBAure auf dem WaaBerbad unter 
Zuiatz einiger ^mpfen rauohender Sohwefek&ure (v. KofiTA^rsoKi, B. 80, 3141). — Gelb- 
liohe Nadeln (auBEueiBig). F:280®. Sublimiert in gdben Nadeln. Sehrweni^dBlich in Alkohol 
(die Ldiung lluoreioiert wie EonnlOsung), leioht in heiBem EiseiBig und in^nzol. LOet aich 
in Alkalien emt beim Koohen mit goldgmber Farbe und grOner Fluoreecenz. Auch die Lteung 
in konz. SohwefeliAure lluoreioiert grOn. 



5. fPhenanihren • die€n*beHedure - (1»10)] - anhydrid 

Miuidiazotiert2-Amino-a-[2-oarb* 
o^*phimyl1-timt8ftnre (Bd. XIV, S. 574), erwirmt die DiazolOiung 
geunde und kryitalliiiert den h^rbei entitehenden Niederiohlag aus 
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Eisesfiig um (Pschobb» B. 89, 8115). — Fast farblose Nadeln. F: 283 — 2W® (korr.). — 
Liefert beim Erw&rmen mit Ammoniak [Phenanthren>dicarbon8&ure*(1.10)]’i]iiid (Syst. No. 
3227). Liefert mit Zinkchlorid und Resorcin bei 210-— 226® eine rote Schmelze, deren alkal. 
LOsung griin fluoresciert. 

2, 1-[1.3-Dioxo-hydrindyliden - (2)J - phthalan 

8. nebenstehende Formel. Eine Verbindung, der viel- * * -C^2c<^9>C6H4 
leicht diese Formel zukommt, s. bei 1.3-Bi8-[1.3-dioxo-hydrin- 
dyliden>(2)]-phthalan, S. 581. 


3. Dioxo-Verbindungen 

1. 4,6 - Dioxo - 2 -phenyl -S- benzal - [1.4 -pyran ] - dihydrid CigHnOi = 
C H • CH • C • CO • CH 

* * o6-0 C C H 2-OiiDO-6-phenyU3-hen*oyl-[1.2-pyranJ, e~Phenyl- 

* * C-H. CO C;CH CH 

3-benzoyl-pyr<m-(2) ^ ^ C H ’ Verbindung, die mdg- 

licherweise so zu formulieren ist, s. S. 576. 


2. 2.5-IHbengoyl-/Uran ^ ^ ^ ^ ^ B. Aub Dehydro- 

schleims&ure-dichlorid (Syst. No. 2595) und Benzol l^i Gegenwart von Aluminiumchlorid 
(Phelps, Hals, Am. S6 , 457). — Nadeln (aus Alkohol oder Ligrop). F: 107® (korr.). 
Sublimierbar. Leicht Iflslich in Benzol und Eisessig, sdhwer in Ligroih und Ather. — Bei 
der Ozydation mit konz. Salpeters&ure (D: 1,4) entstehen 2-, 3- und 4-Nitro-benzoe6&UTe, 
in gerin^er Menge eine in Alkohol unldsliche Verbindung vom Schmelzpunkt 194 — 195® 
und z-Nitro<[2.5^benzoyl-furan] (s. u.). Bromwasser liefert bei 140® im geschlossenen Rohr 
Dibrommaleins&ure und die drei Brombenzoes&uren. 


HC CH 

C„B,.0,N._ c,H. C(,N 0Hl fc 0 fc C(.N 0Hl C,H, 

a) Dioxim vom Schmelzpunkt 213 — 214®. B. Aus 2.5-DibenzoyLfuran und Hydroxvl- 
amin in alkoholisch-alkalischer LOsung, neben dem Isomeren vom Schmelzpunkt 243 — 245® 
(s. u.), von dem es sich durch die geringere LOelichkeit seines Natriumsalzes in verd. Natron- 
lauge trennen Ufit (Ph., Ha., Am, 26, 460). — Nadeln (aus Alkohol). F: 213 — ^214® 
(bei sohnellem Erhitzen). Leicht lOslich in Aceton, schwer in Alkohol, Ather und Chloroform. 
— Geht beim Erhitzen zum Teil in das Liomere vom Schmelzpunkt 243 — 245® Ober. Das 
Natriumsalz zerf&Ut in w&6r. Ldsung unter Abscheidung des mien Dioxims. 

b) Dioxim vom Schmelzpunkt 243 — ^245®. B. s. o. — Flatten (aus Alkohol). Sohmilzt 
bei sohnellem Erhitzen bei 243-— 245® unter Zersetzung (Ph., Ha., Am, 26, 460). — Leicht 
lOslich in Aceton, schwer in Alkohol, Ather und (Moroiform. 


B, Beim Erw&rmen von 2.5-Di- 


2 . 6 -I>ib 6 nB 07 l-lViraxi-bi 8 -phenylliydraaon CgoH^ONg = 

HC CH 

C,H,C(:NNHC,H5)-6ofcq:NNHCA)C,H,- 
benzoyl -furan mit Phenylhydrtudn in Eisessig am dem Wasserbad (Ph., Ha., Am, 26, 
460). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt, rasoh erhitzt, bei 166-— 166® (korr.). Leicht 
lOslich in Benzol und Chloroform, schwer in Alkohol, Ather oder Eisessig. 


z-Hitro»ni.6-dibenEoyl-ftiran] CuHuOgN •= C«H«0|(NO|). B. Aus 2.5-Dibenzoyl- 
furan durch Salpeters&ure (D: 1,4), neben anderen ^Mukten (Ph., Ha., Am, 26, 469). 
— Krystalle. F: 130 — 131®. Leicht lOslioh in Benzol, Chloroform und Alkohol, unlOslich in 
Schw^elkohlenstoff. 


3. 2.S - IHoqoo - 3.4 - diheneal-^ranietrahydridy IHbenxalbemateinedure- 

onhydHdf aud-IHphenyl-fulgid ^ • 0(i O (k) * ^ 

benzalbemsteins&ure (Bd. IX, 8. 969) und der 7 — ^lO-faohen Menge Acetylchlorid (Stobbb, 
NAOthc, B, 87, 2244). — Citronengelbe Tafeln. Mbnoklin prismatisch (Tobobity, Z, Kr, 
46, 160; vd. Orolh, Oh,Kr. 5, 603). F: 203— 2Q4® (Stobbb, C. IROOH, 661; Sr., N., B, 
87, 2244). Leicht lOslich in Chloroform und siedend^ Benzol, ziemlioh lOslioh in Eiseesig, 
sehr wenig in Ather, Petrol&thar und SohwefelkohlenstoH; lOelioh in w&ftriger oder alkoho- 
lischer Natronlauge (St., N., B. 87, 2244). Absorptionsspektrum: Sr., A. 849, 367; 880» 4. 
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— Bei Iftngerer Belichtung der ICr 3 rBtalle oder der jodhaltigen Chloroform- oder Benzollaeung 
entstehen zwei stereoisomere [l-Phenvl-1.2-dihydro-naphthalin-dicarboii0&ure-(2.3)]-aiihydride 
(8. u.); in Gegenwart von Li^t werden beide Anhydride am Licht sehr rasch in [l-Phenyl- 
naphthalin-dioarbonB&ure-(2.3)]-anhydrid (S. 541) iibergefiihrt (St., B. 40, 3373; Ch, Z. 81i 
97o; St., Privatmitteilung). Weitere Angaben iiber (hus Verhalten im Licht: St., A. 850, 
25, 33. Die feste Subetanz wird beim Abkiihlen auf — 180® bla^elb, beim Erw&rmen auf 
80^160® braun; diese Farb&nderungen gehen bei gewdhnlicher '^mperatur wieder zuriick 
(St., a, 880, 20; B, 87, 2239, 2455). Die Ldeungen des a.d-Diphenyl-fulgids &ndem bei 
yerschiedenen Temperaturen weder die Farbe, noch das Mol.-Gew. (St., B. 87, 2466). a.d-Di- 
j^enyl-fulgid ist sehr beat&ndig gegen siedendes Waaser und heiBe SodalOsung (Sr., N., 
B. 87, 2244). a.d-Diphenyl-fulgid liefert mit Piperidin bei Gegenwart von Waaser das ]^peridin- 
salz der Dibenzalbemsteins&ure (Syst. No. 3(^8) (St., N., B. 87, 2245). 


4. 2»S - Dioxo methyl - 4 --fltMyrenyUden^furantetrahydrid^ [oL^MethyU- 

ft'^fluorenyUden^hemsteinedureJ^anhydrid , [oL-Methyl^.y-^diphenylen’-Ua- 
eansdurej^anhydrid 8. nebenstehende Formel. B. ^ 

Beim Dher^eBen von a-Metnyl-y.v-diphenylen-itaconBAure (Bd. IX, i Nc:C — CH- CHt 
S. 960) mit kaltem Acetylohlorid (Stobbs, Golluckb, B, 80, ot o io 

1069). — Grhnatichig gelbe Substanz. F: 147 — 148® (aus Schwefel- 

kohlenstoff) (Sr., G.). Leicht lOslioh in Chloroform, schwerer in Schwefelkohlenztoff, fast 
tinlOelioh in Petrol&tW (Sr., G.). — Cber Bildung eines farbigen Zwischenproduktee hei 
der Hydrolyse mit alkoh. Natronlauge vgl. St., B, 41, 3721. 


5. [l^^Bhenyl^l*2^dihydro^naphthaUn^dicarbans&ure^(2^)]^anhydrid 
r. ^ /CH(CA)*CH CO. ^ 

CmHjA = ®A<ch==6— 00^ 


a) Hooheohmelzendee [1 - Phenyl - 1.2 - dihydro - naphthalin - dioarbon8&ure- 
(2.3)]-anhydrid. B. Neben der niedrigsohmelzenden Form (s. u.) bei l&n^rer Belichtung 
einer jodhaltigen Chloroform- oder BenzollOsung des a.d-Dip^nyl-fulgida (S. 538) in einer 


Kohlendioxyd- oder Wasseretoffatmosph&re (Stobbx, OA. Z. 81, 976; Sr., Privatmitteilung). 
— F: 223® (St., C. 1000 11, 561 ; St., Privatmitt.). Die entsprechende S&ure schmilzt bei 


208 — ^210® nach vorheri^m Erweichen (St., Privatmitt.). — Geht bei Belichtimg in jod- 
haltigem Benzol oder Chloroform bei G^enwart von Luft in [1-Phenyl-naphthalin-dicarbon- 
8iure-(2.3)]-anhydrid (S. 541) Uber (St., Ch, Z, 81, 976). Cher Bildung eines farbigen 
ZwiBo^npodulrtes bei der Hydrolyse mit alkoh. Natronlauge vgl. St., B, 41, 3721. 

b) Niedrigschmelzendes [l-Phenvl-1.2-dihydro-naphthalin • dicarbons&ure- 
(2.3)]-anhydrid. B, Neben der hochscWelzenden Form (b. o.) bei l&ngerer Belichtung 
einer jodhaltigen Chloroform- oder BenzoUdeung des a.d-Diphenyl-fulgids (S. 538) in einer 
Kohlendioxyd- oder Wasaerstoffatmosph&re (Stobbx, Ch,Z. 81, 976; St., Privatmitteilung). 
— F: 172 — 175® (St., C, 1000 11, 561 ; St., IVivatmitt.). Der Sohmelzpuzikt der entsprechen- 
den SAure war nicht bestimmba^ (St., Privatmitt.). — Geht bei Belichtung in jodhaltigem 
Benzol oder Chloroform bei Gegenwart von Luft in [l-Phenyl-naphthalin-dioarbons&ure-(2.3)]* 
anhydrid 6ber (Sr., Ch, Z, 81, 976). 


4. Dioxo-Verbindungen CxtHi 40 ,. 

1. 8 - Methyl - 4 •phenyl • 6 • benzeyl • pyron - (2) = 

C«H«*CO*C'C(C^«):CH 

^CH- O (jiO "*** ^ -pvron - (2) CiJO^Ot = 

CH,*CO^C-C(CJa.):CH 

H I . B, Duroh Erhitien Aquimolekularer Mengen von Benzoylaoeton 

und l^enylprqpiolBAureAthylester mit 0,5 g NatriumAthylat (RtTHXiCAinir, 8oe, 75, 416). 
— Prismen (aus Alkohcd). F: 143 — ^144®. Kpi^: 260 — ^270®. — Duroh aufeinanderfolgende 
Beh^ndiiiw mit Amodoni^ and Silbemitrat entoteht das Silbersalz der d-lmino-/9.d-diphenyl- 
y-aoetyl-a-Dutylen-a-carbmisAure (Bd. X, 8. 838). 


2. 2*S^lHoQco^^-benMal^4^fQL-methyl^beni 

fMnethyl^ben»al}^bemeiein9dur^^anhydi 

n « « CA 0((j5):0— OtOH-C,^ „ 


•JUranietfxihydridf [BenztU- 
>a->Methyb<u6^diphewyl-fiUyid 


CiAiO,' 


o(io(!!o 


B, Beim Behandeln von a-Methyl-a.d-diphenyl- 


fulgensAure (Bd. IX, 8. 961) mit Acetylohlorid (Stobbb, A. 880, 56). — Citronengelbe KrystaUe 
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(auB Ather). F: 148® (St., A, 880, 66). Lfislich in Alkohol, siemlioh schwer Idelioh in Ather, 
aehr leicht in Benzol und CSilorofonn (St., A. 880, 56). Absorptionamktrum : St., A. 848, 
367; 880, 4. Wird beim Abktkhlen auf — 80® blaB^lb, beim fWftrmen auf 88 — ^92® 
heUbraun; diese ^rbAnderungen gehen bei gewOhnlicner Temperatur wieder znrtiok (St., 
A. 880, 20). 


3. Lactan der 2.3-IMphenyl'€yctopenten-(8)--ol^(2}^ r nr ^ 
on^(5}^e99ig9dure-(l) s. nebenstehende Formel. B. 

Beim &w&nnen von 2.3-Dipbenyl-cyclopenten-(3)-ol-(2)-on-(6)*'e88ig- He C(y 

8&nie-(l) (Bd. X, S. 978) mit verd. Schwefels&ure (Japp, Mubray, Soc, 71, 147). — Prismen 
Oder Tafeln (aus Benzol). F: 151 — 152®. Ziemlich lOeJich in Alkobol und Benzol, schwer in 
Ather, unldslich in Petrol&ther. Unldslich in NatriumcarbonatlOsung. Gibt mit konz. Sohwefel- 
s&uro eine blafigelbe F&rbung. — Wird durch Jodwasserstoffs&ure (D: 2) in 2.3-Diphenyl* 
oyolopenten-(2)-on-(5)-e68ig84ure-(l) (Bd. X, S. 782) dbergeftihrt. 


5. Oioxy-Verbindungen GnHuO,. 

1 . 8 * 5 - JDioaoo isoprapyliden - 4 - diphenylmethylen •^furantetruhydrid^ 
psfmrnpyUden^iphenylmethylen^bernsteinBdureJ'^nhydrid^ auw^MHmethyU 

(C«Hc),C : C C : C(CH.)« 

6*d^diphenyl-^lgid CMHieO, = 0(!) O 6o ’ a.a-Dimethyl-d.d-di- 

phenyl-fulgens&ure (Bd. IX, S. 961) und der 5-fachen Menge Acetylohlorid (Stobbs, iJBNZipR, 
B. 88, 3%0). — Gitronengelbe Tafeln (aus Schwefelkohlenstoff). Monoklin prismatisch 
(Tobobfty, Z. Kr. 46, 161; vd. Orotk, Ch. Kr, 5, 604). F: 171,6® (St.. L.). Leicht lOslich 
in Benzol und Chloroform, schwerer in Ather und l^hwefelkohlenstotf (St., L.). Absorp- 
tionsspektrum: Stobbs, A. 840, 367; 880, 4. Wird bei — 80® blafi^lb, beim Erhitzen auf 
52 — 165® hellbraun; diese Farbldderungen gehen bei gewOhnlicher Temperatur wieder zu- 
rhok (St., A. 880, 20). 


2. 2.3 - IHoxo - 4 - Ifluarenyl - (9)J - ^ • isaprapyliden^j^runteirahydrid 
{^•[F%U€n^enyl^(9)]^*^isoprapyliden^bem9tHn8dure}^-anhydrid(?) f {y.y-lX- 
methyl - a - Ifluarenyl - ( 9)J - itaeansdure} • anhydrid (f). tufi^IHmethyl-d.d^di^ 
phenylen^dihydrofalgid (?) CWH,»0„ s. nebenstehende ^t^\ru,rv 
Formel. B, Durch Erhitzen von a.a-Dimethyl-d.d-diphenylen- j 

fulgid (S.543) mit Zinkstaub und Ei8e88ig( Stobbs, A. 880, 126). — oc o co 

Farblose St&bchen (aus Eisessig). F: 218®. — Liefert in sodaalkalischer LOsung bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat geringe Mengen Fluorenon. 


6. a.yDibenzoyl-/?*[a-furyi]>propan, Diphenacyi*a-furyl>methan, 

go CH 

Furfurylidendiacetophenon C„H„0j = „ ji ^ ji . B. Bei 

' H 1» » HC O C CH(CH, CO CA)* 

10 Minuten langem Erw&rmen von 9,6 g Furfarol mit 36 g Aoetophenon, 100 Tin. Alkohol 
und 20 g 40^/Mer Nstronlauge auf dem WaseerlMul (v. Kostahxcki, Podbajasskt, B. 89 , 
2246). — NMeln (aue Alkohol). F: OS'*. 


7. a.y-DI-g^^toli^-/y-[a-furyl]»propan, Di-p-toiacyl-a>furyl’mothan 

^^^•“HC O <l! CH(CH, CO C,H, CH.); Erwtonen von Furfurol mit 

Methyl-p>tolyl>keton in alkoholisch-'w&firiger Natronlauge anf dem Wawerbad (T. Kobta* 
NSOKI, PODKAJAHSKT, B. 89, 2249). — Nadeln (ans .Adkohol). F: 112—1130. 


8. 2.5-Dioxo>3.4-dicuminal-furantetrahydrid, Oieuminalbernsteinsiure- 


anhydrid C^HmO, — 


(CH,),CHC^4CH:C C:CHCACH(CH,), 

o<!;o-6o 


'a) Orangerote Form, a.d-Bis- [4-isopropyl -phenyl]-fulgid. B. Beim tJber- 
fl^Ben der ni^igerschmelzcaiden Form der DiouminalDmisteinB&ure (Bd. IX, 8. 961) mit 
kaltem Aoetylchlorid (Stobbs, A. 880, 62). — Orangerote Bl4ttohen oder Nadeln (aus Pdard- 
4ther). F: 112 — 113® (Sr., A. 880, 63). Leicht Idslioh in den gewdhnliohen LOsuDgsmitteln, 
sdiwerer in PetrolSther und Gasolin (Sr., A. 880, 63). AbscnptTonsspektnim: Sr., J. 880, 4. 



bit S486] 
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Wird bei — ^80® orangegelb, beim Erhitzen auf 72® purpurfarben; dieee Farb&nderungen gehen 
bei gewdhnlicher Temperatur wieder zurUok (St., A. 860, 20). Geht beim Belichten in feeter 
Form odor in Lteong in l8o-[oi.d-biB-(4-i8opropyl-phenyl)-fu]gid] (s. u.) iiber (St., A, 880, 03). 

b) Citronengelbe Form, l 80 -[a.d-bi 8 -( 4 -isopropyl-phenyl)-ful^d]. B. Beim 
Koobra der hOhersohmelzenden Form der Dicuminalbernsteins&ure (Bd. IX, S. 962) mit 
Aoetylohlorid (Stobbb, A. 880, 64). — Citronengelbe Bl&ttchen oder Nadeln (au8 Petrol* 
&ther). F: 112^113® (St., A. 860, 65). Leioht Idslich in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln, 
8ohwerer in PetrolAther und Gaeolin (St., A. 880, 63). Sohwach phototrop (St., A. 859, 
26; 880, 65). — Einw. von Brom: St., A. 880, 67. 


12. Dioxo>Verbindtmgen 0DH2n-26O3. 

t. Dioxo-Verbindungan 

1. 1.3>^IHoQDO>^4^Kenyl»S.€^benMO-^hthalan^ [l^Bhenyl^ CeH^ 

naphthalin^diearbim9dure^(2.S)]-^nhydrid 8. neben- 

stenende Formel. Zor Konztitntion Stobbb, B. 40, 3^2; Michabl, f | 1 

Buohbe, B. 41, 70. — Das MQl.-Gew. ist ebnllioskcmiBch in (IJhloroform 
(St., B. 40, 3378) sowie ktyoskopiaoh in Phenol (Mi., Bn., Am, 20, 93) beetimmt. — B. Aus 
PhenylprcmidsAure beim Erhitzen mit Fhosphorozychlorid (Miohabl, B, 89, 1912; Tgl. 
LaiTOBB, B. 82, 2480; La., HaLVOBSBK, B. 86, 1407) oder mit EssigB&ureanhydrid (Mi., Bu., 
Am, 20, 91 ; Ml., B, 89, 1909; Mi., Bn., B. 41, 70). Bei der Einw. von Pyridin auf ein C^misch 
▼on Aoetylaoeton and Plien;dpropiQl8&arechlorid in trocknem Ather (RnHBMAKN, Mbbbtman, 
8oc, 87, 1394). Neben einer Verbmdui^ (Bd. IX, S. 635) bei der Einw. von trocknem 

Natriammaloxi84aredi&thvle8ter auf eine &ther. Lteung von Phenylpropiols&urechlorid (Rn., 
Mb.). Bei Ungerer Beliontung einer jodhaltigen Chloraorm- oder wiizolldeung des oud-Di- 
phenyl-fulgids (S. 538) in Ge^nwart von Lw unter intermedi&rer Bildung zweier stereo- 
i8omerer [l-Plienyl4.2*dihydro*naphthalin-dicarbon8&ure*(2.3)]*anhydride (S. 539) (St., B, 
40, 3378; Ch, Z. 81, 976; St., PnvatmitteOung). — Nadeln (aus Benzol-Ligroin). F: 265® 
(Mi., Bn.. Am, 20, 92; St., B, 40, 3378), 252—253® (Rn., Mb.), 254— 255® (St., C, 1900 U, 
561), 257 — ^259® (La.). Ohne wesentliche Zersetzung deetillierbar (Mi., Bn., Am, 20, 92). 
UnlOalich in Ligroin, sohwer lOslioh in Alkohol, lOalioh in Eiseesig und Benzol (La.), leicht 
Idslioh in Chloroform (St., B. 40, 3378). Cber die Fluoresoenzfarbe in versohiedenen Lteunj^* 
mitteln vgl. St., B, 42, 792. — Liefert naoh CberftOirung in die S&ure bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat l>iphenyl-tetraoarbon8&are*(2.3.5.6) (Bd. IX, 8. 1003) and andere 
Produkte (III., Bn., Am, 20, 102; Bn., Am, 8oe, 80, 1247). Gibt bei der Oxydation 
mit ChromsBore in Eiseasig 2 • Benzoyl > benzoes&ure (St., B, 40, 3380; vgl. Mi., Bn., 
Am, 20, 112). Gibt naoh Oberldhrung in die SBure bei der IMuktion duroh Natriomamalgam 
l-PhenyM.2.3.4-tetrahvdro-naphthalm-dioarbonB5are*(2.3) (Bd. IX, 8. 958) (Mi., Bn., Am, 
20, 97; St., B, 40, 3382). Liefert bei der Reduktion mitZinlstaub in saurerLteung ein Gemisch 
zweier Phenylbenzophthalide der Formeln I CgHg CaHs 

and II, deren Reindarstellang nicht gelang j 
(Bn., Am, 8oe, 80, 1254; vgl. Mi., Bn., Am, 

20, 100; St., B, 40, 3382). Beim LQMn in 
KalilaaM (La.) oder in Piperidin onter Wasserzusatz (Sr., B, 40, 3379) entsteht 1-Phenyl- 
naphthfilin-dioarbon84are*(2.3). Gibt bei 2-t5gigem Stehenlassen in konz. SchwefelsBure 
bei gewOhnlioher Temperator Allootuyioketonoarboiisgure (Bd. X, S. 785) (St., B, 40, 3387). 
— Verbindang mit Anilin -f C^H^. B, Beim Erhitzen des Anhydrids mit 

Anilin in Gegenwart von etwas Waaser aul 100® (Mi., Bn., Am, 20, 97). Krystalle. F: 194® 
(Zera.). Unldslioh in Waaser, aohwer Idslioh in kaltem Alkohol. Wird von Natronlauge nioht 
gel5st, Bcmdem verhant. 



2 . fKaphihaUn - (1)J indoiignan 

OiAgOg, s. nebsnsteheiide Inrmel (avatematiaoha Stammver- 
bindung des [2.3-Dioh]or-naphthalin-(l)]-[thionaphihen-(2)]-in- 
dolignons). 

t2.8»]Mohl(m-imi»hthalinKDl-[tliionaphthen-(2>]-ixido- 
lignoii C|gHgO|G48, s. nebenatehenda Formel. B, Doroh Er- J 

wArmen Aqnimmekalarar Men^ 3*Oi^-tliionaphthen and 2.8- ociicci 8 ^ 

l>ioh]or-iiaphthoohiiion-(1.4) in wAfiri^ Suspension onter Zosats von Natriomdioarbonat 


<z 



CH^ 


^ 




j 
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(Kallb & Co., D. R. P. 197037; Frdl, 9, 606; O. 19081, 1508). — Blauschwarzer Nieder- 
schlag. F&rbt Textilfasern blauschwarz. 


X, S. 962) '' 

5 , 118). - r ^ ] 

- Geht bei 


X 


3. Chrysodiphensdureanhydrid CwHjoOj, s. nebenstehende oc— o— co 

Pormel. B, l-stdg. Erhitzen von GhryBodipheniS&ure (Bd. IX, S. 
mit Essigs&ureanbydrid auf 135 — 138^ (Gbabbb, Gnbhh, A. 835, 118 
Nadeln (aus Eisessig -f wenig Essigs&ureanhydrid). F; 146®. — Geht bei 
starkem Erhitzen in Chr3r8oketon (Bd. VII, S. 619) liber. Wird durch Koohen mit Wasser 
in Chrysodiphens&ure zurhckverwandelt. Bei kurzem Kochen mit 10®/oigem Ammoniak 
entsteht 2- [1 -Carboxy- naphthyl -(2)]- benzoes&ure- amid (Bd. IX, S. 963). Bildet im ge- 
Bohmolzenen Zustande mit Ammoniak stiokstoffhaltige Verbindungen. Gibt beim Koohen 
mit Methylalkohol 2-[l-Carboxy-naphthyl-(2)]-benzoe8aure-methyle8ter. 


2. Dioxo-Verbindungen 


1 . 3,4^1Mogco~2^phenyl--t»S~benzo--ehromanf S.4r^J>ioxO‘-7.8^benzo^/lavan 
bezw. 3-- Oxy ^2 -phenyl •-7»S^benzo-‘Chromon9 3- Oxy-7.8- benzo-flavaUf 
7m8-Benzo-flavenol („a-Naphthoflavonor‘) CigHitOg, Formel I bezw. II. B. Durch 
ZuBatz von heiBer 10®/oiger SchwefelB&ure zu einer Bieaenaen EiBessig-LdBung von 3«OximinO’ 



7.8-benzO‘flavanon (b. u.) (Wokbb, B. 89, 1652). — Schwach ^linliohe Bl&ttchen oder keil- 
fOrmige ICryBtalle (aus Alkohol). F: 210®. Schwer 16filich in Mkohol und WaBBer. Die gelb- 
grline LOBung in konz. Schwefela&ure fluoresoiert grlin. — Bei kurzem Kochen mit I^ig- 
B&ur^nhydrid und Natriumacetat entsteht 7.8-Benzo-flavonol-acetat (Syat. No. 2518). — 
Natrium salz. Gelb. Sehr wenig Ktelich in Waaser. 

4-Oxo-8*ozixni]io-7«8-be]iBo-flavan« 8-Oxiinino-7.8-benBO*flavanon („1 sonitroBo- 

/COC-.NOH 

o(*naphthoflavanon**) (!jH C H,' Durch allmAhlichen Zusatz 

von Amylnitrit und konz. SalzB&ure zu einer alkoh. Lbsung von 7.8-Benzo>flavanon unterhalb 
60 — 62® (W., B. 89, 1661). — Gelbe Bl&ttohen oder whHelfOrmi^ Kryatolle (aus Alkohol). 
F: 173 — 174®. Die gelbrote LOsung in Alkohol fluoresoiert grhn. Fftrbt sich beim Betupfen 
mit konz. Schwefels&ure purpurrot; bei Zusatz von mehr ^hwefelBfture geht die FarM in 
ein intensiveB Gelb liber. 


2. [4^Benzyl - naphthalin - dicarbonsdure - (1»8)]- anhydride ^ 

t^Benzyl-naphthOflsdureJ-anhydrid Ci^HnO^, b. nebenstehende ^ 

F(Brmel. Zur Konstitution vgl. DzuBWoiisKi, Btcbolik, B. 58 [1926], 2240. 

— B. Neben [4-Benzovl>naphthals&ure]-anhydrid (8. 677) beim Kochen 
von 5- Benzyl -acenaphthen^) mit Natriumdichromat in EisesBig-LaBung 
(DZDBWOi^SKi, Dotta, Bl. [3] 81, 377). — Nadeln (aus EiseBsig). F: 175®. 

Leioht lOslich in heiBem Alkohol, in Eisessig und Benzol. LlWch in konz. Sohwefels&ure 
mit gelber Farbe; die auf WaaaerzuBatz erhaltene Ldsung fluoreaciert aohwaoh blau. 



CHi * CgRs 


3. Dioxo-Verbindungen CaoH| 40 s, 

1. 2»3-I>io(Do-3-benzai-4-einnanMl-fi€rante$rahydridf Benzal-einnamal- 
bemsteinedureanhydridf a - JPhenyi - 6 - etyryl - /Ulgid « 

• C M ; CH. • CH ; C CsCM'C^Sg . ■» 

odl O <1)0 Entsteht neben anderen Irodukten, wenn man 

auf ein GemiBoh von Zimtaldehyd und y-Phenyl-itaconB&ure-diathylester (Bd. IX, 8. 9(X1) 
auf ein Gemisch von Benzaldehyd und (nioht n&her besohriebenem) x-Styryl-itacGnsaure- 
^thylestei' Natrium&thylat-L6m:^ einwirken lASt, die entstandenen Natriumsalze duroh 
AnB&uem zersetzt und das Gemis^ der rohen SEuren mit Aoetylohlorid unter KOhlung 
behandeit (Stobbx, A. 880, 118). — Orangefarbene Kiystalle (aus Benzol). F; 126® (8 td., 
A. 880, 119). AbsorptionBBpektrum: 810., A, 880* 14. 

*) Die in Bd. V, 8. 708 ids 4*Beiisyl-aoenaplitbeD an|sefiihrie Yerbindnng isi ant Grand dar 

naeh dem literatur-Schlnfitermin der 4. Anfl. dieaaa Handbuehs [l.*L 1010] eraohlanenaB ArMt 
tm Dseb^oAski,. RTOBiJK» .B* 68, 2230 ala O-BenByl-asanaphtbra an farnmllaraB* 
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2. Laeton de» 4 - [Diphenyl - carboxy > methyl] - ehinols = 

Das Molekulargewicht ist ebuUioskopisch in Chloroform 

bestimmt (Staudingbb, B, 40, 1147). — B. Aus Dipheiwlketen (Bd. VII, S. 471), gelost in 
Petrol&ther, nnd liberschtiBsigem Ghinon in Ather im Kohlendioxydstrom (Stau., B, 40, 
1147; 41, 1368). — Krystalle (aus Aceton). F&rbt sich bei 140® dunkel, schmilzt bei 143® 
unter 2^r8etzung(STAl7., B, 41, 1358). Schwer lOslich in heiBem Ather, Alkohol, Petrolather 
und Schwefelkcmlcnstoff , lOslich in heifiem Aceton, Essigester und Benzol (Stau., B, 
41, 1358). — Zersetzt sich bei 143® unter Bildung von Kohlendioxvd, Chinon, etwas Chinon- 
bis-diphenylmethid (Bd. V, S. 767) und anderen Jh-odukten; gibt beim Erhitzen im Vakuum 
auf 100 — 110® neben Kohlendiozyd und Chinon Fuchson (Bd. ^I, S. 520); geht beim Kochen 
mit !^nzol. Toluol oder Xylol sowie beim Erhitzen mit Ather oder Petrol&ther im Rohr auf 
160® in Chinon-bis-diphenylmethid liber (Stau., B. 41, 1369). 

3 . 2.6 - Dioxo ~ 3 isopropyliden > 4 - fiuorenyUden - furantetrahydrid , 
Isopropyliden - ftuorenyliden - hemsteinsdureanhydrid^ cuol - JHmethyl- 
d.d'-diphenylen^fulgid C-oHioOa, s. nebenstehende Formel. B. CeH4\ 

Beim Kochen von a.a-Dimethyl-A(5-diphenylen-fulgenfl&ure (Bd. IX, C:C(CH 3)2 

S. 964) mit der 10-fachen Menge Acetylchlorid (Stobbs, A. 380, OC O CO 

126). — Krystallisiert in zwei Formen: in einer rhombisch-bisphenoidischen Form (orangerote 
oder honiggelbe Krystalle) und einer monoklin-prismatischen Form (citronengelbe Krystalle) 
(Toborffy, Z, Kr. 46, 164; vgl. Qroth, Oh. Kr. 6, 605). Die orangefarbene Form schmilzt 
bei 180® und ist leicht I6slich in den meisten Ldsungsmitteln auBer in Petrol&ther (Sto., A. 
880, 125). Absorptionsspektrum: Sto., A. 880, 17. Die orangefarbene Form wird beim 
Abkiihlen auf — 80® citronengelfe, beim Erwarmen auf 72 — 140® Orangerot; diese Farbande- 
rungen gehen bei gewOhnlicher Temperatur wieder zuruok(STO., A. 880, 21). Farbt sich mit 
alkoh. Kali voriibergehend braun, violett und blau, sp&ter gelb (Sto., A. 880, 126). — 
Liefert beim Erhitzen mit Zinkstaub und Eisessig a.a-Dimethyl><5.d-diphenylen-dihydro* 
fulgid(?) (S. 640) (Sto., A. 880, 126). 


OC CH CHt CO CeHs 


4. S^J^henucyl-naphthaUdf o>^[Naphthalidyl^ 
aceiaphenan C|^i«0*, s. nebenstehende Formel. B. Man l&l3t 
Aoetophenon und Napht^laldehyds&ure (Bd. X, S. 746) in schwach 
idkalischer LOsung bei 40 — 60® 48 Stunden stehen und sauert dann 
an (Zink, M. 22, 814). — Nadeln (aus Alkohol). F: 127® (Z., M. 22, 

814). UnlOslich in kaltem Wasser, Idslich in heiBem Alkohol, Benzol, Aceton und Chloroform 
(Z., M. 22, 814). — Liefert mitsalzsaurem Hydroxylamin in alkoholisch>w&Briger LOsung 3-Phen- 
acybnaphthalid-oxim (s. u.), mit Hydroxylamin in schwach alkal. Ldsung die Verbindung 
C A • C • CH, • CH • C,oEL • CO,H CH* 

Reagiert mit bei 0® ges&ttigter w&Briger MethylaminlOeung unter ^ 

Bildung ^r Verbindung nel^nstehender Formel (Syst. No. 3228) (Z., 

M. 28, 837). 

Oxim C^igO^N = • CH. * C( : N • OH) • CeH^. B. Aus 3-Phenacyl-naphthalid und 

salzsaurem Hydroxylamin in alkoholisch-w&Briger LOsung (Z., M. 22, 820). — Prismen 
(aus verd. Alkohol). F: 123®. Leicht lOslich in Alkohol und CUoroform, weniger in Ather, 
fast unl6slioh in kaltem Wasser. 


c'l:; 


OC CH' 

to 


Phenylhydraaon C^H^^, = C,j^O,*CH^ C(:N*NH CeH 5 ) CeHa. B. Aus 3-Phen- 
aoyl-naph,thalid oder fd^ss^n Oxim und Fhenylhydrazin in alkoh. Ldsung bei Gegenwart von 
Eisessig (Z., M. SU8, ^7, 831). — Nadeln (aus Alkohol). F: 165 — 160®. — Beim Kochen mit 
Hydroxylaminhydrochlorid in alkoh. Ldsung entsteht 3>Phenacyl-naphthalid-oxim. 


4. [Naphthalidyl -(3)- methyl] -m-tolyl-keton Formel i. B. Man 

I&fit Naphthalaldehyds&ure (Bd. X, S. 746) und Methyl-m>tolyLketon in sehr verd. Natron- 
latigs 2-^Tage bei 38® stehen und s&uert dann mit Salzs&ure an (Wischowski, M. 26, 761). — 

OC uH * UHs* Co * C4H4* CHs OC CH * CHf ’ CO * C4H4 * CHs 

■'to “toto 

Kmtalle (aus Alkohol). F: 118—120®. Leicht Idslich in heiBem tSisessi^ Alkohol, Benzol 
und CShloroform, sehr wenig in Ather. Ldslich in Kalilaujro mit weingelber F^rbe. — Gibt mit 
Ammoniak die Verbindung der Formel 11 (Syst. No. 3228). Zersetzt sich beim Erw&rmen 
mit Alkalien und Sodaldsung. 
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Oxim C,iHi 70 aN==aA 0 rCH, C(:N 0H) CeBL-C^^ B. Aus [NaphthaUdyl.{3). 
methyl]-m-tol^-keton in Alkohol und Hydroxylanmmydroohlorid in wenig Wasser (W., 
3f. 26, 752). — Krystalle (aus Alkohol). F: 163®. Leicht Idslioh in heiBem Alkohol und 
Chloroform, unldslioh in Ather und Wasser; unldslich in Natriumcarbonatldsung, sehr wenig 
Idslioh in kalter Kalilauge. Spaltet beim Kochen mit Salzs&ure Hydroxylamin ab. ^r- 
setzt sich beim Erw&rmen mit Alkalien. 

Fhenylhydrazon = Ci,H 70 ,*CH.*C(:N*NH*C^j)*C«H 4 *CH^. B. Beim 

Erw&rmen von [Naphthaliayl-(3)-methyl]-m-tolyl>keton und Phenymydrazin in alkoh. 
LOsung bei Gegenwart von etwas Eisessig oder ohne Ldsungsmittel (W., if. 26, 755). — 
Hellgelbe Krwtalle (aus Eisessig). F: 152 — 155®. Fast unldslich in kaltem Alkohol und Ather, 
schwer Idslioh mit gelber Farbe in heifiem Alkohol, l5Blich in kaltem Chloroform und heifiem 
Eisessig; unldslioh in Natriumoarbonatl5eung und w&Br. Alkalilauge; Idslioh in konz. Schwefel- 
s&ure mit roter Farbe, die durch Kaliumdichromat dunkler wild. Konz. Salzs&ure spaltet 
Phenylhydrazin ab. 


5. 3.4 - Dioxo-2 - [4 - isop ropy I - phenyl] -7.8- be nzo-ch roman, 3.4-Dioxo- 
4'-isopropyl-7.8-benzo-flavan bezw. 3-Oxy-2-[4-i8opropyl-phenyll- 
7.8-benzo-chromon, 3-Oxy-4'-i8opropyl-7.8-benzo-flavon, 4'-lso- 
propyl-7.8-benzo-flavonol („l8opropyI-a-naphthoflavonol^*) CnHisO^. 



Formell bezw. 11. B, Durch Einw. von Amylnitrit und Salzs&ure auf 4^-lBOpropyl<7.8-benzo- 
flavanon (S. 390) und l&ngeres Stehenlassen der ReaktionsflOs^keit (v. Kostanbcki, B, 
40, 3676). — Hellgelbe N&delohen (aus Alkohol). F: 211 — ^212®. Wird durch konz. Schwefel- 
s&ure orange gef&rbt; die Ldsung ist gelblich und fluoresoiert stark hellgriin. — Natrium- 
salz. Intensiv gelb. Unldslich. 


18. Dioxo'Yerbindungen 0 . 112 ^- 2808 . 


1. Dioxo>Verbindung«n G„H„0,. 


2^JBenxoyU‘XanthanQ^fL^fi^t s. nebenstehende Formel. 

Durch Kochen von 2-Benzoyl -xanthen (S. 392) mit Salpeter- I J | I 
ire (Hkllkb, v. Kostakxoki, B, 41, 1326). Durch Destination 


1 . 

B. 

B&ure (Hkllkb, v. Kostakkoki, B. 41, 1326). Durch Destination o- 

von 4-Oxy-benzophenon mit Scdi^ls&ure bei Gegenwart von Essigs&ureanhydrid (H., v. K.), — 
Tftfelchen. F: 146 — 147®. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure ist schwach gelb. 

2. 3 • Benzoyl •B.B^benzO’^cumarin C|qIL,0|^, s. neben- 
stehende Formel. B, Aus2-Oxy-naphthaldehyd-(l)(]M. Vlll, S. 143) I J 




ho 


und Benzoylessigester in Gegenwart von etwas Piperidin (F^oxva 
VAOKL, SoHBOTKB, B. 87, 4486) Oder Di&thylamin (Babtsch, J5. I J 
86, 1974). — Nadeln (aus Eisessig). F: 208® (K., Son.), 207® (B.). 

Ldslioh in Chloroform, schwer Idslich in kaltem, sehr leicht in heifiem Eisessig, sehr wenig 
in kaltem Alkohol und Benzol, unldslioh in Wasser, Ather und Ligroin (K., ScH.). Ldst sich 
in konz. Schwefels&ure mit carminroter Farbe (B.). 


2. 2.5>Dioxo*3.4-iiicinnamBl -furantetrahydrid, Oicinnamal- 
bernstainsftureanhydrid, a.d-Distyryl-f algid CttH,,0, 

CACH:0HCH:C3 C:CHCH:CHC,H, 

0 (lj.o.(jjo * Zimtaldehyd, benuteinmurem 


Natrium und EH^unanhydrid bei 130* (Fnrno, Batt, A. 881. 101. 167). — Bote Nadeln 
(ana Eaaigaauie). Blattohoi (aus Nitrobenzol). F: 216* (Zera.). LOaUoh in heiflon Eliaeaaig. 
aohwer lOalioh in Alkohol and Benaol. unlOalioh in Ather and Waaaer. 
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3. Dioxo-VerbindHiigen CmHuO,. 

1. 9.9 - JHoaeo - 3.4,9 - triphenyl •pyrantetrahydrid, [ouPm'- Triphenyl- 

glutaredwrej-anhydrid C^HmO, = ^ Aub -Tri- 

phenyl-glutan&ure und viel UbenohtbMigem Acetylchlarid (Hwzs, B. 81, 3063). — T&felchen 
(auB Aoeton). F: 108 — 199*. Wandelt sich bei l&ngerem Kochen mit Aoeton grOBtenteiJA 
in ein iBomeres Anhydrid um, das konzentrisch snippierte Kryst&Uchen oder Na^ln bildet, 
die oberhalb 170* sintem, unsoharf bei 180* schmeken und dabei in das ursprBndicbe Anhydrid 
▼om 8ohmelzpunkt 198—199* hber^hen. Beide Anhydride liefem beim Erwarmen mit 
Natronlauge dieselbe a.^.a^-Triphen]^-glutar8&iire. 

2. 5 - OoDO « 2eS • diphenyl - 2 - benzoyl •ftjirantetrahydridf p.y • DiphenyU 

ClH * OgHit 

Y-heMoyl-hutyrolaeten C«H„0, = o(i o-6(C,H*)^O C,H,’ 6-Oxy-2.3-di- 

dbenyl-2-beii«>yl>fui«ntetrahTdrid (Syat. No. 2618) iurch Einw. von wanner Salpeters&ure 
{D: 1,33) Oder doroh Behanmung mit alkal. Kaliumpermanganatldsung und Ans&uem der 
Reaktionsl68ung(GABiaDEi, Am. 82, 601). — F: 138,5*. Ldslich in heiBem Alkohol, Essigester, 
Benzol und Chlottiform, sehr wenig l5elich in heii^m Ligroin. 


3. l.S-IHoxo»4.4^ihenzyb4zoehroman9 foL.oL^IHhemyl^homophthalsdureJ- 

.C(CH,cjaa),co 

anhydrid B. Durch Erhitzen von [a.a-Dibenzyl- 

homophthals&urej'imid (Syst. No. 3229) mit rauohender Salzs&ure im Druckrohr auf 300* 
(PiTLVXBMACHXB, B. 20, 2197). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 191*. 

4. Benzoyl • a xanlhyl - aoeton f Xanthylbenzoylaeeton = 

C^Hf^C ^tCH(CO (^) CO C,Ht] ^ g^ 2ur Konetitution vgl. Fossjt, Bl. [4] 8, 1077. 

— B. Aus Xanthy^l (S. 129) und Benzoylaceton in essigsaurer LCsung (Fosse, Bobte, 
C, r. 148, 240, 241 ; F., BL [3] 85, 1011, 1012). -KrystaUe. F: 170-171* (F., BL [3] 86, 1012). 

4. 4.5-Dioxo-3-pb6nyl-2.3-dibenzyi-furantetrahydrid, a-Oxo-/}-pbenyl- 

OC C(CgH.) • CH, • C.H. 

/J.y-dibonzyl-butyrolacton . Mogiicherweise 

besitzt die 8. 530 behandelte, aus a<Oxo-/?>phenyl>y>benzyhbutyro1acton mit Benzylchlorid 
erhaltene Verbindung CttHigOg diese Konstitution; vgl. indessen Hall, Hynes, Lapwobth, 
Sac. 107 [1915], 135. 




5. 1.8-Dioxo-3.6-dipbenyl-xantb6nokta- _ co co-.,p« 

bydrld, 1.8.Dloxo.3.6-dipbeny|.okta. *V n n Yf* 
hydrPxantbeil CwHnO,, s. nebenstehende ^CHt- 

Formel. B. Beim Erhitzen von Methylen-bis-phenyldihydroresorcin (Bd. Vll, S. 900) mit 
Eisessig im Wasserbad (VorlZndeb, Kalkow, A. 808, 371). — Nadeln (aus absoL Alkohol). 
F: 225—226*. 


14. Dioxo-Verbindungen CnH 2 n~ 3 o 03 . 

1. [Acenaphthen-n)]-[cuinaron*(2)]-indigo^) Formel I (syste* 

matisohe Stammverbindung dee [Aoenaphthen-(l)]-[thionaphthen>(2)]>indigoB). 



[Ao6naphthan*(l)]-r^onaphthen* (2)] -indigo^) GgoH^O,S, Formel II. B. Aus 
Aoenaphthenohinon und 8-Ozy-tiiionaphthen (8. 119) in heifiem Eisessig unter Zusatz einiger 


^) Zu diemr Benennongiari vgl. Jacobson bei FbikdlXndkb, B. 41, 773. 
BBILSTBIKe Headbuch. i.Aufl. XVU. 
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Tropfen 8ak8&uz« (Bxzdzik, FbuedlIndxb, M. S9, 386). Beim Erwftmeii von Acenaphthen- 
chinon mit 3-Oxy-thionaphtifa^n in 90^/^igem Alkohol bei Gegenwart von oaloinierter Soda 
Oder einer Spur Piperidin (Baaler Chem. Fabr., D. R. P. 206377; C* 10081, 005). Beim 
Erwftrmen der T A» ing yon Aoenaphthenohinon in NatriumdisulfitlOBung mit 3-0:^-tliio- 
naphtben bei Ge^^uwart von Soda (Gee. f. ohem. Ind., D. R. P. 211696; C, 1008 II, 398). 
Beam Kochen von Aoenaphthenchinon mit 3-Oxy-thionMhthen-oarbonB&ure*(2) (S^t. No. 
2614) in alkohoUsch-waBriger LOsung bei Gegenwart von Soda (Gee. f. chem. Ind., D. R. P. 
210813; C. 180811, 244). Aus Acenaphthenohinon und [S-Phenyl-thioglykolshureJ-o-car- 
bons&ure (Bd. X, S. 129) beim Kochen mit EasigsauTeanhydrid unter RhchfluB (Grob, B. 
41, 3333; B. Oh. F., D. R. P. 206377) oder beim Erhitzen ohne KondensationBmittel im 
Olbad auf 230 — 260^ (B. Gh. F., D. R. P. 205377). Beim Kochen von Dichloraoenaphthenon 
(Bd. VII, S. 410) mit 3>Oxy-thionaphthen oder 3>Oxy-thionaphthen-carbonBaure-(2) in 
alkoholiB^-w&firiger LOeung bei <3e^nwart von Soda (G. f. ch. I., D. R. P. 210813). — 
Ziegelrote Nadeln (aus Nitrobenzol). Verwandelt sich bei starkem Erhitzen in einei^elbstichig 
orangeroten Dampf (B., F.). Fast unl6fllioh in kaltem Ather, Alkohol, Benzol, dmoroform, 
Eiseoei^schwer Idslich heiBem Xylol (B., F.). LOalich in konz. Sohwefelsaure mit dunkel- 
griine^arbe (B., F.; G.). Die Benzol-LOsung fluoreeciert br&unlici^elb (G.). — Beim Er- 
w&rmen mit Hydrosulfit oder mit Natriumsumd entsteht eine grauviolette KOne, die Baum- 
wolle violett am&rbt und an der Luft Ober Rotbraun nach Gelbrot hbergeht (B. On. F., D, R. P. 
206377). Gibt beim Erhitzen mit Brom in Nitrobenzol (B. Ch. F., D. R. P. 196349; C. 1808 1, 
1348) Oder durch Behandlung mit Brom in konz. Schwefelzaure bei Gegenwart von Kupfer- 
bromid in der K&lte (G. f. ch. L, D. R. P. 213504; C. 180811, 1027) [6 oder 6-Brom- 
aoenaphthen-(l)]-[thionaphthen- (2)] -indigo (s. u.) (Privatmitteilung der G. I. ch. I.; vgl. 
F. Maybb, SchOntbldbr, B. 66 [1922], 2972). Findet unter dem Namen Cibascharlach G 
(Thioindigoscharlach) als Farbstoif Verwendung (SchuUz^ Tab. No. 907). Verwendung 
dee bromierten Produkts ale Farbetoff: SchuUzt Tab, No. 908. 

[Aoenaphthen-(l)] - [6-ohlor-thionaphthen-(8)] -indi^ 

GmILOiCIS, s. nebenetehende Formel. B. Beim Erbitzen von 
4-Ghfor-thio8alioylsaure-S-e88igBaure (Bd. X, 8. 133) mit Aoenaph- 
thenchinon (Gee. f. ohem. Ind., D. R. P. 210905; C. 1808 II, 245). 

— Gelbrotee bie br&unliches Kiystallpulver. LOiE^oh in heiBem Benzol mit orangeroter Farbe. 
LOelioh in konz. Sohwefels&ure mit grtixier Farbe. 

[6 Oder 6«Brom-aoenaphth6n-(l)]«[tliionaphthen-<9)]-indigo GaAOaBrS, Formel 1 
oder 11. B. Durch Koohen von 5-Brom-acenaphthenohinon (Bd. VU, S. 746) mit 3-Oxy- 
thionaphthen (S. 119) in Alkohol bei Gegenwart von Soda oder Ammoniak (Gee. f. chem. 
Ind., D. R. P. 212870; C, 1808 II, 775). Durch Kochen von 6-Brom-acenaphthenohinon 
mit [S-Phenyl-thioglykol8&ure]-o-carbomAure (Bd. X, S. 129), geeohmolzenem Natrium - 
aoetat und Eeeigeaureanhydrid (Gee. f. chem. Ind., D. R. P. 212870). Duroh Erhitzen 




von [Aoenaphthen • (1)] • [thionaphthen- (2)1 -indigo (S. 646) mit Brom in Nitrobenzol 
(Baeler Chem. Fabr., D. R. P. 196349; C. 18081, 1348) oder durch Einw. von Brom 
in konz. Sohwefela&ure bei Gegenwart von etwae Kupferbromid in der K&lte (Gee. f. 
ohem. Ind., D. R. P. 213604; U, 180811, 1027; Privatmitteilung der Gee. f. chem. Ind.; 
vgl. F. Matsb, SoHdNFRLDiB, B. 66 [19221, 2972). — Rotee kryetaUiniechee Pulver. 
In konz. Schwefele&ure gelbetichig-^iin l6elicli; gibt aue blauvioletter Kiipe auf Baum- 
wolle blauviolette F4rbungen, die durch Oxirdation rote T6ne liefem (Gee. f. ohem. Ind., 
D. R. P. 212870). 


2. Dioxo-Verbindyngen QttHjgO,. 

1 . ^^•OxO'^.4fMphmi/yU2^hensoyl^^ran^hydrid-i2.5 ) , oufi - IHphemyi^ 

^ben soyl^ A^'^^eroUmiaeUmf Benzoyldiphenylmaleid ** 

<xJ*0‘(!!h-(X)*c.h ’ 

baini].fano^3nlrij^.8Sr7)mitalkidi.KalilariigeiindAiiitaerhinitSa]ciftare(OoHir, 

3o66;. — ' Gelbe Nadeln. F: 206 *. Leioht lOelioh in ELalihuige und daraue duroh Kohlen* 
diosyd fiUbar. 
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2. DioxO'Vsrbindungen CmHuO,. 

1. 2.S-JHoxo-4-diphentflmethiflen-3-benxal-fitra9ftetr«hydrtdf IHphenyt- 
methvlen - benzol - bemzteinzdureanhydrM, THphenylfittgid » 

(C,H,),C:C C:CHC,H. ... - 

^ ^ . ExiBtiert in zwei Btereoisomeren Formen. 

a) Orangefarbenes Triphenylfulgid. B, Beim tTbergieBen von Diphenylmethylen- 
benzal-bernateinB&ure (Bd. IX, S. 9<te) mit der 5 — 10-fachen Menge kalten Aoetylchlcurids 
(Stobbb, Kohlbiann, Naoi^m, B. 87, 2659). — Orangefarbene Prismen (aus Aoet^ohlorid). 
Monoklin prismatisch (Toborffy, Z. Kr, 46, 167 ; vgl. Qtothp Ch. Kr. 6, 506). F : 218*tST.» K., 
N., B, 87, 2659; St., C. 1900 II, 562; Privatmitteilung). Leicht Idslioh in Chloioform, eiem- 
lich lOsli^ in Benzol, schwer in Ather (St., K., N., B, 87, 2669), — Abao^ionasp^rum: St., 

A. 8M, 368; 880, 5. Wird bei kurzem i^lichten dunkelbraun; in der iXilikelneit geht dieae 
Farb&nderung wieder zuriick (St., A. 859, 3, 26, 33; Z. EL Ch. 14, 474). Qeht bei andauem- 
der Belichtung in fester Form, beaaer in jodbaltiger Benzol- oder Aoeton-KoUodinmlOaung 
nacheinander in ein stereoisomerea, blutrotea Triphenylfulgid (a. u.), dann in [1.4-Diphenyl* 
1.2-dihydro-nimhthalin-dicarbona4ure-(2.3)]-anhydrid (S. M9) und bei Gegenwart von Luft 
weiter in [1.4-Diphenyl-naphthalin-dicarbons&ure-(2.3)]-anl^drid (8. 550) ilber (St.,Z. EL Ch. 
14, 482). Wird beim AbkOmen auf — 80® heliorange, lieim £rw&rmen auf 80 — 180® brauniot; 
dieae Farb&nderungen gehen bei gewOlmlicher Temperatur wieder zurOck (St., A. 880, 20). 

b) Blutrotea Triphenylfulgid. B. Entstent ala eratea Produkt bei der Belichtung 
dea orangefarbenen Triphenylfulgida (a. o.) in jodbaltiger Benzol- oder Aoeton-Kollodium- 
lOaung mit schw&cheren Ldchtquellen (Gaaglhhlicht, Auerbrenner) (Stobbx, Z. EL Ch. 
14, 482). — Blutrot. Sehr unbe^ndig (St., Privatmitteilung). — Geht bei Belichtung in 
jodbaltiger Benzol- oder Aceton-KoUomuml5Bung in [1.4-Di]wenyl-1.2-dihydro-naphthidin- 
dicarbons&ure-(2.3)]-anhydrid Ober ; in Gegenwart von Luh wird oei weiterer Bdichtung aohliefi* 
lich [1.4-I>iphenyl-naphthalin-dicarbon8&uie-(2.3)]-anhydrid gebildet (St., Z. EL Ch. 14, 482). 

(CA),C:C C:CHC.H.C1 

a.a-Diphenyl-d-[4-olilor-phenyl]-ftUgid CMHiftO^Cl = o6 O (!jO 

B. Aua a.Qc-Diphenyl-d-r4-chlor-phenyl]-fulgenB&ure (Bd. IX, S. 968) und der 15-^hen Menge 
kaltem Acetylchlorid (Stobbx, A. 880, 105). — Orangerote SAulen (aua Eiseaaig). Trikhn 
pinakoidal (Tobobffy, Z. Kr. 46, 169; QroLh, Ch. Kr. 6, 506). F: 197® (St., A. 880, 105). 
Leicht laelich in Benzol, Chloroform und Eiseaaig, schwer in Alkohol, Ather und Schwefel- 
kohlenstoff (St., A. 880, 105). LOst aich in konz. j^hwefela&ure mit giiiner Farbe, die ap&ter 
in Rot umschl&^(ST., A. 880, 106). Abaorptionsapektrum: Sr., A. 880, 5. Verhalten im 
Licht: St., A. 860, 26. Wird l^im Abktihlen auf — 80® heUorangerot, beim Erhitcen auf 66® 
bis 190® granatrot; dieae Farb&nderungen gehen bei gewOhnlicher Temperatur wieder zurOck 
(St., a. 880, 20). 

(C-H.),C:C CrCHCA-NO, 

a.a-l>iphenyl*d-[8*nitro-phe]iyl]-ftilgidCMHisOtN= odi; O Ao 


Bz Beim Kochen von a.a-Diphenyl-dJ[2-nitro-phenyl]-fulgena&ure (Bd. IX, S, 968) mit 
Acetylchlorid (Stobbx, KOllbkbxbo, JB, 88, 4()84). — Bubiniote Kryatalle (aua Aoetyl- 
chlorid), rubinrote ICryatalle oder gelbe chloroformhaltige Nadeln (aus Chloroform). 
Rhombiach bipyramidal (Tobobffy, Z.Kr. 45, 174; v^ OrM, Ch. Kr. 6, 506). F: 207® bia 
208® (St., K.). LOalich in 20 Tin. Chloroform und in 60 Tin. Benzol, achwer lOalich in Alkohol 
imd Ather (St., EL). Abaorptionsapektrum: Stobbx, A. 880, 5. Verhalten im Licht: St., 

A. 859, 27, 33, 34. Thermochromie-Eracheinungen: Sr., A. 880, 20. — Gibt mit' 1^- 
manganat in achwach alkal. LOaung Benzophenon und 2-Nitio-benzoes&ure (Sr., K*). 

(C.H.),C:C C:CHCJLNO. 

a.a-Dipheiiyl-d-[8-nitro-phenyl]-ftilgidC,4Hi^OfN= oA O Ao ” ^ 

B. Durch Kochen von a.a-Diphenvl-d-[3-nitro-^ienyl].-fulgena&ure (Bd. IX, S. 969) mit 
der 8 — 10-faohen Menge Ace^lchlorid (Stobbx, Kt^LiJBxri^XBO, B. 88, 4085). •— Onmgerofe 
pleoohroitische Nadeln (aua Chloroform + Alkohol) od^ Priamen (aua Benzol). Triklin(t) 
(Tobobffy, Z. Kr. 45, 174; vgl. Oroih, Ch. Kr. 8, 495).‘ F: 194—195® (St., K.). LOalidi m 
6 Tin. Chloroform, in 8 Tin. Benzol, ziemlich achwer in Alkohol und Ath^ (^., K.). Abnorp- 
tionaapektrum: St., A. 880, 5. Wird beim AbkOhlen auf — 80® orange^lb, beim Erhitzen 
auf 85 — 185® blutrot; dieae Farbftnderungen gehen bei gewOhnlicher Temperatur wieder 
zurOck (St., A. 880, 20). 


_ . (C*H.U);C-^:CHCja4-N0. 

flL«.lMphenyl.d.[4-idtro.ph0nyll.fblgid 

B. Aua a.a-IMphenyl-d-[4-nitro-phenyl]-fulgenB&ure (Bd. IX, S. 969) duioh Kochen mit 
Acetylchlorid (Stobbx, KttLLXXxxna, B. 88, 4087)* — OrangefiMrbene pleoohioitkiohe IbleLh. 
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Riiombisch bipyramidAl (Tobobitt, Z. Zr. 45, 175; vjd, Oroth, Ch. Kr. 5, 507). Die Bus 
AoetyloUorid* nyktollisiei^ Substanz sohmilzt bei 22%^, die aus ChlorolcYrm kryatalliBierte 
bei (Sr., K.). LOriioh in 65 Thi. Chlorolorm iind in 95 Tin. Benzol (St., K.). Abeoacptionz- 
spektrum: Ai 800, 5. Verhalten im Licht: Sr.., A, 869, 27. W£rd beim AbkObfen anf 

: — 80^ helloniniie» beim Erhitzen an! 80^160® purpuirfarben; diese Farbftndenmgen gehen bei 
gew^Hmliohev Temperatnr wieder zurbok (8 t.^ A. 880, 20). 


2. [1.4^I>iphenyU1.2^dihydro^naphthaUn^diewbanBdure^(2»3)]^nhydrid 

X!(C«H*)=C — OOv 

XM(C H ) (!jH Beliobtnng einer jodhaltigen Benzol- 

oder Aoeton-Kollodiiimlogung dee orangeforbenen Oder dee stereoieomeren, blutroten Tri- 
phenylfulgids in einer Kohlendiozyd- oAst Wasserstoffatmoeph&re (Stobbx, Z, El. Ch. 14, 
482). — Farbloe. F: 160® (St., Privatmitteilung). — Geht M l&ngerer Bdichtui^ in Gecm- 
wart yon Luft in [1.4-Diphenyl-naphthalin*dicarbonB4iire-(2.3)l-a^ydrid (S. 550) Obar(oT., 
Z. EL Ch. 14, 482). Dber Bildnng eines farbigen ZwischenprodukteB bei der Hy^olyse Jttiit 
alkoh. Natronlange vgl. St., B, 41, 3721. 


3. 2.5-iDi9X0«4*diphenylmethylen-3-[4-inethyl-benzal)-furaiitetr8* 
hydrid, Diph6nylmethylen-[4-methyl-b6nzal]-bern8teinsAureanhydrid, 

a.«-Diphenyi-d>p-tolyl*fulgid CWHuO, J** 

Aus a.a-Diphenyl-d<p>tolyl-fulgen84iire (Bd. IX, S. 960) und der 10-fachen Menge Acetyl- 
chlorid (Stobbx, B. 87, 2661). — Rote Nadeln (ans Aoetylchlorid). Monoklin prismatiaoh 
(Toborffy, Z. Er. 45, 168; vgl. Chx>ih, Ch. Kr. 5, 508). F: 194* (St., B. 87, 2601). Leicht 
laelich in ]l^nzol und Chloroform, achwer in Alkohol, Ather und Eiaeaaig (St., B. 87, 2661). 
L5et aich in konz. Schwefela&ure mit bordeauxroter Far be (St., B. 87, 2661). Abaorptions- 
apektrum: St., A. 880,* 5. Verhalten im Licht: St., A. 859, 26. Wird beim Abkfihien auf 
— 80® helloran^, beim Erw&rmen auf 70 — 180® braunrot; dieee Farb&nderungen gehen bei 
gewdhnlicher Temperatur wieder zurOck (St., A. 880, 20). 


4. Dioxo^Verbindungen CaeH^Oa. 

1 . 2.S •IHoogo- 4 - dipEenylmethyien - S fy •• phenyl • prapyiidenj 

rantetrahydrid > Diphenylmethylen phenyl - prenyUdenJ - bemelein « 

9dur€anhydridf ouol • IHphenyl • d • [p • phenyl • dlhylj ^Igid » 

(C,H^),C : C C:CH • CH,-CH, • C,H. 

o<!;o-6o 


a.a-Diph6nyl-d-[Qc./9-dibrom-^-ph6nyl - &thyl] -fblgid (P), [oua - Diphenyl • d - etyryU 
w -n (C«H«)«C:C-~— C; CH • OMBr * Ollilr * CfE[^ 

fttlgidl-dibromid C5„Hi,0,Br,= (»)• B. Ans 


1 Mol.-Gew; a.a-Diphehyl-d-atyryl-fu]gid (S. 560) und 4 At.-Gew. Brom in (Chloroform im 
Sonneplicht (Stobbx, A. 880, 117). — Onngerote Krystalle (aua Sohwefelkohlenatoff). F: 
167 — 168® (Zm.). Sehr wei^ lOalich in Ather und Petrol&ther, leicht in Benzol, (Chloroform 
und Eiaeaaig. — Liefert bei der Ozydation Benzophenon und Zimtaldehyddibromid. 



2. mB*fI.2;7*8^IHbenMth-MnihyU-a€etyiaeeton9 
ms - [lHnaphth6^2'.l' :2*3;l*\2r:5*8-pyryy^ 
aeetylaeeUm^) (^Hi^Oi, a. nebenatehende Formel. Zur 
Konatitution vgl. F^x, JBL [41 8, 1077. — B. Aua dem 
entaprechenden Ihnaphthopyiyliumbromid (S. 146) und 
Natrium-aoetylaoeton (Foasx, RObyb, C. r. 148, 240, 241 ; F., BL [31 85, 1012). — Kiyatalle. 
F: 155 — 157® (F., R.; F.). Wird durch Halogenwaaaeratoff^uren leicht geapalten (F.). 

5 2.5-Diox(i-4*diphenylinathylen-3-cuiiiinal-furantetrahydrid, Dlphenyi- 
methylen-cuiniaai^beriisteinsAureanh'ydrid, a.a-Diphenyl - d-lA-iao- 

(CJi.UC;C CiCHCACffiCH,), 

propyl.ph6nyll.tulgidC„H^()^«'"^*"*^^^^^^ B. Bei 

S-8tan4igem '^oohea von a.a-Diphenyl-d-[4-iaopropyl-phenyl]-fulgena4ure (Bd: IX, S. 969) 
^) Zar BlalloDgibeaelohnang in dlesem Kamaa ygl. 8. 1 — 3. 
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mit Acetylchlorid (Stobbx. B, 87, 2662). Rote Prismen (aus Sohwefelkohlenstoff). Mono- 
klin prisniatisch (Tobobffy, Z. Kr. 48, 160; Tgl. Orotht Ch, Kr. 6, 600). F: 130—140® (Sr., 
B. 87, 2662). Leioht lOslioh in CUoroform, l^nzol und Eisessig, sohwerer in Sohwefelkohlen- 
st^, sehr wenig in Alkohol und Ather (St., B. 87, 2662). Gibt mit konc. Sokwefelskure eine 
rote Ldsung (St., B. 87, 2662),. Abeorptionsspektrum: St., A, 880, 6. Verhalten im Lioht: 
St., a. 860, 26. Wird beim Abkiihlen auf — 80® oraz^erot, beim ErbitEen auf 75—120® 
blutrot; diese Farbtodeningen gehen bei gewdhnlioher I^emperatur wieder zurOok (St., A. 
880, 20). 


16 . Dioxo-Verbindtmgen CnHte-s 40 s. 


1. Dioxo-Verbindungen CMH 14 O,. 

1. 2.B-lHoxo>-3^benzyliden^4'^ftuorenyHden->^rantetrahydridf Benmy^ 
liden - fluarenyliden - hemsteinsdureanhydrid » a - J^hewyl - d»d - dipKenyien^ 
fulgid C^Hi 40 ., 8. nebenstehende Formel. B, Aub a-Phenyl- CeHdv 
d.d-diphenylen-fulgens&ure (Bd. IX, S. 060) duroh l&ngeres Kochen X |y — C:CH C«Hi 

mit Acetylchlorid (Stobbx, A. 880, 127). — Dunkelrote Nadeln (aus OC O CO 

Petrol&ther). Triklin (Tobobffy, Z. Kr. 46, 176). F; 182—183® (St., A. 880, 127), Leicht 
lOslich in den meisten liOsungsmitteln (St., A. 880, 127). AbMrptionBpektrum: St., A. 
880, 17. Wird beim Abkiihlen auf — 80® oran^gelb, beim Erhitzen auf 54 — 152® purpur; 
diese Farbtoderungen gehen bei gewOhnlioher Temp, wieder zuriick (St., A. 880, 21). 


2. l.S-IHoxO’-d.T^diphenyl^d.B-benzo-phthalan , [1.4 - JM- 
phenyl^^aphthalin’-dicarbaiMdure>^2.3)j’-anhydrid C 14 H 14 O*, 
8. nebenstehende Formel. R. Bei andauernder Belichtung des orange- 
roten Triphenylfulgids ( S. 548) in jodhaltiger Benzol- oder Aceton-Kollodium- 
Idsung in Gegenwart von Luft (Stobbx, Z, El. Ch. 14, 482; St., Privat- 
mitteOung). — F: 276® (St., Privatmitteilung). 


CtHf 


03 > 


CtHf 


3. 3^F2^0xo-acenaphthenyl^(l)] •-naphthaUd^ Naph- 
thaUdyUicenaphthenon s. nebenstehende Formel. B. 

Durch l-wOohiges Aufbewahren von Naphthalaldehyd84ure mit Ace- OC— 

i^hthenon und Natronlauge in w46rig-alkoh. LOsung und Ans&uem ^ 

(WIXOHOWSKI, M. 86, 761). — Kr^^e (aus Eisessi^. F: 226—227®. LOelich in Xyl<d, 
schwer lOslich in Eisessig, unlOslioh in Alkohol, Ather, Uhloroform und Benzol. 


2. 2.5- Dioxo-4 -diphenylmetbylen -3*cinnamal-furantetrahydrid, Di- 
phenylmethylen-cinnamal-bernsteins8ureanhydrid,oc.a-0iphanyl*d-$tyryl- 

X ^ XX ^ (CeH,),C;C C:CH • CHrCH • ^ , 

fulgid = ^.0-6o * Aus a.a- Diphenyl -d-styryl- 


— p^ns&ure (Bd. IX, S. 070) beim Behandeln mit kaltem Ao^lchlorid oder bei lAngerem 
Erhitzen auf 105® (Stobbx, A. 880, 116). Aus der S4ure C |«]^05 (Bd. IX, S. 040) duroh 
Behandeln mit kaltem Acetylchlorid oder durch lAngeres Emtzen auf 105® (St.). — 
Eubinrote Nadeln. Triklin (Toborffy, Z. Kr, 46, 176). F: 186 — 180® (St., A. 880, 116). 
AbsorptionssTOktrum: St., A. 880, 14. — Liefert beim Behandeln mit Brom in Chloi^orm 
im Sonnenli^t [a.a-Diphenyl-d-Btyryl-fulgid]-dibromid (S. 540) (St., A. 880; 117). 


17 . Dioxo-Verbindungen CnHso-seOs. 


1 .8-DioxQ-3.6.9-tripbenyl-xaatbaRoktabydridg l.8-Dioxo-3.6.9-tri- 
phenyl-oktabydroxantben B. untenstehende Formal. B. Man erhitzt ein 

Gemisch von PhenyldihydrorescMroin (Bd. VII, HiC^ CO 

S. 706), Benzaldehyd und Eisessig oder Essig- J il 

s&urea^ydrid 6 Stunden im Wasserbad (Vox- ‘ 

LlKDXB, Strauss, A. 809, 381; vd. V., Exio. A. .894, 310). — Nadeln (aus siedendem 
Alkohol). F: 230®(V., St.). Schwer IdsHch in A&ohol und Athra (V., E.). — Gibt mitalkoh. 
Ammoniak bei 100® 1.8-l>ioxo-3.6.9-triphenyl-de]adiydToaoridin (Syst. No. 3233) (V., St.). 
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18. Dioxo*Verbindtmgen CnH2n-s808. 

2.5-Dioxo-4.4*diphenyl>3.3-diphenylen*furantetrahydrid, 
(a.a*Diphenyl>a'.a'*diphenylen>bernsteinsfture]-anhydrid ^ 

C-H„0.. 8. nebenstehende Formel. B. Entateht neben anderen Pro- 
diuEten beim Eintragen dea lufttrooknen KaliumsalzeB der Benzils&ure in konz. Schwefel- 
sftiire bei ca. 0® (KiIngsb, Lonnbs, B. 20, 734, 738). — Krystalle (aua Aoeton). F: 256*. 
Zerf&Ut beim Erbitzen mit rauchender JodwasserstoffB&ure im Druckrohr auf 160* vorwiegend 
in Piphenylessigs&ure und Dij^enylenessigs&ure, zum geringen Teil in Kohlendioxvd, Di< 
phenylmethan und Fluoren. Wird yon rauchender Sal^ure und yon yerd. Schwefel^ure 
selbet bei 180 — 190* nicht angegriffen. Beim Erw&rmen mit methylalkoholischer Kalilau^ 
entsteht ac.a*Diphenyl-a^a'-diphenylen-bem8teins&ure (Bd. IX, S. 970). Beim Kochen mit 
ftthylalkoholiBoner iLililauge erh&lt man neben etwas Fluorenon a.a'Diphenyl-^-diphenylen- 
propions&ure (Bd. IX, S. 721). 


19. Dioxo-yerbindungen CnH 2 n- 4 oOs. 

1. 3.5*Oioxo-2.2;4.4-bi8-diphenylen-furantetrahydrid(P), co 

j3*Oxo*a.a;}'.y-bis*dipbeiiyien«butyrolacton(7) 

8. nebenstehende Formel. B. Bildet sich neben Fluorenon bei der \C6H4'^ 

Einw. von Luft auf den Niederschlag von Zinkchlorid -f- Diphenylenketen, der bei der Dar- 
stellung dee Diphenylenketens (Bd. Vll, S. 498) entsteht, wenn die ather. LOeung nicht sofort 
mit Petrol&ther versetzt wird (Staudingxb, B. 89, 3065). — Krystalle (aus Eisessig, Essig- 
ester oder Benzol). F: 269 — 270*. Schwer lOslich in Alkohol und Ather. 


2. 2.5-Dioxo-3.4-bi8-diphenylmethyieii-furantetrahydrid, Bia*diphenyi« 
methy len-bernstei nsftureanhydrid, Tetrapheny If uigid =» 

(CgHj)|C;C -aa- 1 j • tv: i. i • j* i. i j 

06 O 60 * kondensiert y.y-Diphenyl-itacons&ure-diathylester und 


Benzophenon mit Hilfe von Natrium&thylat, verseift den entstandenen (nicht isolierten) 
Tetraphenylfulgens&ure-mono&thyleeter durch Kochen mit Alkalilauge und anhydrisiert die 
S&ure durch Acetylchlorid (Stobbe, Lbnzksr, B. 88, 3681). — Blutrote Krystalle (aus Acetyl- 
chlorid). F: 219* (St., L.). Beim Krystallisieren aus Eisessig entsteht eine hellrote Fprm (St., 
L.). tTber die Existenz von isomeren Formen des Tetrajmenylfulgids ygl. KBBra^CBMAi^ 
Dissertation [Leipzig 1907]; Tobobffy, Z. Xr. 46, 176. Abeorptionsspektrum : Stobbe, 
A. 840, 368; 880, 5. 


3. a-Benzoyl-a-[1.2;7.8-dibenzo- 
xanthyl|-aceton, a-Benzoyl«a-[dinaph- 
tho.2M':2.3; 1^2":5,6-pyrvll-aceton') 

CsiH^Og, 8. ne^nstehende FormeL Zur Konsti- 
tution ygl. Fosse, BL [4] 8, 1077. — B. Aus dem entspreohenden Dinaphthopyryliumbromid 
(8. 146) und Natriumbm^ylaoeton (Fosse, Robtn, C. r. 148, 240, 241 ; F., BL [3] 85, 1012). 
— Krystalle. F: 205—206* (Zers.) (F., BL [3] 85, 1012). 



20. Dioxo-Verbindniigeii CnH2n-480s. 

2.5>Dioxo* 3>dipbenylmetbylen-4-flttor8nyMden*furantetrabydri(l, 
Dipbenylmetbylen’fiuorenylidea-bernsteinsAureanbydrid, a.a*0i* 
pbenyl-d.d>diphenyleil*fttlgid CmHuO,. b. nebenstehende C,H4\ 

Formel. B. Aus a.a-Di}^enyl-d.d-dipheiwlen-fulgen8aure (Bd. IX, CsHa/ 

S. 971) beim Kooben mit Aoetylohlorid (Stobbe^ A, 880, 129). — oc o co 
Bordeausrote Krystalle (aus Chloroform). F: 269* (St., A. 880, 129). Abeorptionsspektrum: 
St., a. 880, 17. Wird beim Abkfkhlen auf —80* kirschrot, beim Erhitzen auf 76 — 15^ diuikel- 
blau; diese FarbAnderungen gehen bei gewdhnlioher Temperatur wieder zurdok (St., A. 
880, 21). 


^) Zor StsllimgsbsssiohnaDg In dissem Nameii s. 8. 1— 3. 
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21. Dioxo-Verbindnngen CnH 2 n- 440 s. 

2.5*0 ioxo>3.4-difiuorenyliden-furantetrahydrid, 
Difluorenyiidenbernsteinsiureanhydrid, a.a;d.d*Bis- 
diphenylen-fulgid 8. nebenstehende Formel. B. Wird oc o co 

in mehreren Formen erhalten, wenn man Fluorenon mit Bernsteins&uredi&thylester in G^en< 
wart von Natrium&thylat in &ther. Suspension kondensiert, die hierbei erhaltenen Natrium- 
salze mit Hilfe von Schwefels&ure in die freien S&uren iiberftihrt und das S&uregemisch mit 
Aoetylchlorid kooht (Ji^^ntobk, Dissertation [Leipzig 1908], S. 32, 35; Stobbx, B, 55 [1922], 
2237 Anm.). — Krystallographisches liber die verschiedenen Formen: Tobobfty, Z. Kr, 
45, 179. 


C. Trioxo-Verbindnngen. 


1. Trioxo-Verbindtmgen C„Hgn_« 04 . 

t. Trioxo-Verbindungen C 4 H 2 O 4 . 

1. 2 » 3.4 • Triaxo -JUrafUetrahydrid^ auft • IHoxo • btUyroiaeUm C4H1O4 == 

OC CO 

h,c!o-6o' 

2.4 - Dloxo - 8 - oxlmino • fbraiitatrahydirid, d - Oxo • ot - oximino - butyroliuitoiu 

OC C:NOH 

ac-Oximino-tetronsHiire C 4 H, 04 N ~ ]g[ q allmAhliehem Eintragen 

einer konzentrierten w 4 Brigen Ldsung von 1 Tl. Natriumnitrit in 1 Tl. mit wenig Wasser 
tibergossene Tetrons&ure (S. 403) ; man versetzt nach 15 Minuten aUm&hlich bei 0^ mit 12 ^ 0 ^ 8 ^ 
Sal^ure, verjagt Obersohfissige salpetrige S&ure duroh einen Luftstrom und sohlittelt mit 
Atbier aus (Wolff, Sohwabx, A. 891, 244). Entsteht neben anderen Verbindungen aus 
a-Brom-tetrcHis&ure (S. 405) duroh Behandeln mit Natriumnitrit-LOsung unter Ktihlui^ und 
Ans&uem (W., ScH.). — Gelbe BlAttchen (aus Wasser). F: (bei rasohem Erhitzen). Leioht 

lOslich in Wasser und Alkohol, sohwerer in Ather, Benzol, Chloroform. — Wenig bwtftndig. 
Spaltet beim Koohen mit Wasser Blaus&ure ab. Beim Stehenlassen mit verd. Salzs&uie ent- 
stehen a.d-Dioximino-butyrolacton (s. u.), Blaus&ure, OxalsAure und andere Produkte. Sail- 
saures Mydrozylamin erzeugt a./?-Dioximmo-butyrolacton. — Das Ammoniumsali, die 
Alkali- und Erdalkalisalze lOsen sioh leioht in Wasser mit tiefvioletter Farbe. 

8-C>xo-d.4^ioxi]iiino-ftiraxitetraliy^df a./?-DioximinQ-butgrrol»oto& C 4 H 4 O 4 N 1 = 

H 0 *N:C C:N-OH 

H46 O (!x) ' neben anderen Verbindungen bei mehrsthndigem Stehan- 

lassen einer salzsauren LOsung von a-Oximmo-tetronB4ure (s. o.) (Wolff, Sohwabx, A, 
291, 248). Beim Vermisohen der w& 8 r. LOsungen von a-Oximino-tetrmis&UTe und salzsaurem 
Hydroxylamin (W., SoH.). Aus dem Oxim Tetronsiure (S. 405) in w4fir. LSsung duroh 
Natriumnitrit und Salzs4uxe (W.; LOttbivohaus, A. 812, 155). — Krystallisiert aus heiBem 
Wasser in gl&nzenden Prismen und Rhomben mit 1 Md. KrystaUwasser, das bei 1(X)® ent- 
weioht; sohmilzt wasserlErei bei 178* (Zers.); sehr leioht l5slioh in heifiem Wasser, liemlioh 
sohwer in Ather, Benzol und kaltem Wasser (W., Sobl). 

OC 0:NOO*CH- 

ad-a-I 7 itro-tetFon 8 &iire*m 0 th 7 l 4 thar H 6 O 60 

oc-nitro-tetronsaurem Silber (S. 406) und Methyljodid Oder besser aus der freien a-Nitio- 
tetrons&ure und Diazomethan (Wolff, LOmdHQHAxm, A. 812, 136). — Qelbliohe Naddn 
Oder 6-seitige T&felchen (aus 15^h^^ohol). F: 143— 444* (Gasentw.). Sehr weni^5alioh 
in Ather, Chloroform und kaltem Wasser, ziemlioh leioht in heifiem Alkohol oder Wasim; 
unter Zersetzung l5slioh in Sodalfisung. — Wird duroh heifie Terdfinnte Salzs&ure zu u-Nitro- 
tetrons&ure verseift. 


B. Aus 
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• tetrons&ure < 


B. 


• methyl&thers ^ 

Aub Aoi-a-Nitro-tetroDB&ure-iiietliyUlther beim ErwArmen 


Oxlm dos aai - « ;• Nitro .< 

HON;C CiNOOGH, 

h,6o(!x) 

mit der 15-iaolien Menge Waaser und sahsanrem Hydroxylamin (W.» L., A. 81S» 140). 
— Hellgelbe seobsseitige T&felofaen (ans Methylalkohol). Zenetzt sich bei 154 — ^155®. Oil^ 
mit Eisenohlorid keine FArbimg. — Koohende TerdOnnte Sal2S8Aure veneift sum Oxim der 
a-Nitro-tetronB&ure (8. 406). 

S.4 • Dloxo - 8 - phanylhydraaono - fbrantetrahydrid, p • Oxo - a - phanylhydraaono- 

OC C:N-NHCA 

. B. J>»d. 

Einw. yon BenEoldiasoniumchlorid an! tTetronBftiiie (8. 403) in PottaachelOBung (Wolff, 
LOmaNOHAUS, A. 818, 155). — Goldgelbe N&delchen oder BlAttoben (ana Chloroform 
Oder Eiaeeaig). 8olimiLEt, raac^ erhitat, bei 210® (Oaaentwicklung); faat unlOalioh in Waaaer, 
aehr wenig melich in den gebr&uohlidiefi Idaungamitteln (W., L.). Die alkoh. Lfiaung rcagiert 
gegen Laokmua faaii i^utial; l&fit aioh in heiner w&Br. Lbaung mit Natronlange und Phraol- 
phthalein titrieren (W.^ L.). Lfiat aioh in Natronlau^, Ammoniak und 8oaal5Bung unter 
Bildung gelber Sake, die durch Kohlimdioxyd zerTe^ werden (W., L.). — Reduziert 
FxHUKoache Lfleung in der WArme und gibt mit Kahumdichromat und konz. Sohwefel- 
sAure tiefblaue FArbungen; die geaAttij^ alkoholiaohe LAaung zei^ keine Eiaenchlorid- 
Reaktion (W., L.). Wird duroh Zinn und galwAuie oder Zinkataub und Eiaeeaig oder Zinkataub 
und Natronlauge (bdf 0®) in Anilin und a-Amino-tetronaAure (8yBt. No. 2644) geapalten (W., 
L.). Beim ErwArmen mit Natronlauge entateht 1 -Phenyl-A-oxy-pyrazol-oarbonaAmre-CS) 
(8yat. No. 3690) (W., Fnmo, A. 818, 13). liefert in alkal. Ldaung mit Benzoylchlorid ein 
Benzoylderiyat (ziegelrote Priamen, F: 1^)(W., L.); — AgCioB^O^Ni. Gelbe NAdelchen (aua 
aiedendem Waaaer) (W., L.). 


Tetrona&ure - aso - aoeteMiga&tira • ithyleater Ci^uO^N, = 

HOO=====CN:N0((X),*(}A) ^ OC C:NNHCH(CO,C,H^COCBL 

H/ o io H^ O-lio 

bezw. weitere deamotrope Formen. B. Aua DiazotetronaAure CiH^tOgNi (8 vat. No. 4640), 
Aoeteaaigeater und Kaliumaoetat in heiBer alkoholiaoher LBaung; man zerl^ oaa auafallende 
Kaliumaalz mit 8alBBAure (Wolff, A. 885, 179). — Celbe N^eln (aua Alkohol). F: 128®. 
Semlich aohwer lOalich in Ather, kaltem iUkohol und Waaaer. FArlk aich mit Eiaenchlorid 
intenaiy rot. — Wird duroh aiedendea Waaaer leioht zeraetzt. Duroh Einw. heiBer 30®/oiger 
SalzaAure wird 4-Methyl*nYrazd-oarbon8Aure-(3)-Athyleater-carbon8Aure-(5)>carboxymethyl- 
eater (8yat. No. 3667) gebiidet. — Kaliumaalz. Orangegelb. Ziemlioh leicht lOalich in 
Waaaer. 


H0-C==CN;N-80,H 

TetronaAaredlaBoaulfbnsAana C 4 H 40 «Ng 8 = ]q[ (|i q bezw. 

OC C:NNHSO.H * 

H O ' bezw. weitere deamotrope Formen. B. Daa neutnJe Natriumaalz 


aoheidet aioh ab, wonn man heiBe konzentrierte wABrige LOaunmn Aquimolekularer Mengen 
DiazotetronaAure C^HgO^i (8yat. No. 4640) und Natriumaumt vermiacht und erkafi^ 
lABt (Wolff, LOrntiKOHAua, A. 818, 148). — Die freie TetronBAurediazoaulfonaAnre iat 
unbeatAndig ; die wABr. LOaung dea Natriumaalzea gibt mit Eiaenchlorid mne gelbrote FArbuim 
und reduziert FxHLiKQaohe L5aung, ammoniakaliache 8ilberl58nng und Queckailberchloricn 
LBaung; bei der Einw. yon Zink und EaaigaAure entateht unter Aoapaltung yon Ammoniak 
und a^wefliger 8Aure a-Amino-tetronaAure (Byat. No. 2644) (W., L., A. 818, 149, 150). Beim 
Behahdeln <£m Natriumaalzea mit Brom wird der geaamte Stickatdtf ala aoloher abgeqialten 
und a^Brom-, dann oua-Dibrom-tetronaAure (8« 406) gebiidet (W., L., A. 818, 150). Beim 
ErwArmen dm Natriumaalzea mit Jod-Jodkalium«Laiiung wird DiazotetronaAuie regmieriert 
(W., L., A. 818, 149). Beini LOa^ dea Natriumaalzea in konz. 8alzBAure entateht die Ver- 


O ^ ScHBOETiB, B.48, 8348 

Anm.) (8y8t. No. 4640) (\^., L,, A. 818, Ifel). Doii^ ErwArmen mit Natronlauge und 
FAUen mit SahnAure entateht 4-Ozy-pynuml-carbonaAure-(9) (Syvt. No. 8690) (W., L., A. 
818, 6). — NatC4H|OcNt8 + 3 H.O. HeflMbe NAdelcIten (aua heiBem Wkaaer). Leioht 
lOalioh in heifiem Waaaer, aohwer in Alkohd^W., L., A. 818, 1^). KC4H40«N.S. (3elbe 

Nadeln'oder BlAttchen (aua heiBem Waaaer).' 8claFerl6alioli. in kaltem Waaaer; Iei<mt lOalich 
in Soda Oder verd. 8ali^ure (W., L., A. 818, 149). 
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S-Oxo-4-oximiiio>8*phenylhydrMono-fliraiit«trali3rdrld , 

^ HO N:C C:NNH C, 

hydrasono'butyrolaoton Ci,H,OaN, =3 Hci-O •60 


• Oximino -a - phenyl- 
^ B* Au 8 2.4-Diozo> 


3-phenylhydrazono-furantetrahydrid und BalzsauTem Hydroxylamin in easigBanier Ldsung 
(Wolff, LtiTTErNOHAFS, A, 812, 169). — Gelbgriine N&delchen (aus Alkohol). F: 236® 
(l^rs.). Sehr schwer Idslich in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform. Gibt in alkoh. 
Ldsung mit Eisenchlorid keine Farbreaktion. Beim Erw&rmen mit Sodaldeung erfolgt Auf- 
spaltung zu y>Oxy-^-oximino>a-phenylhydrazono-butter8fture (Bd. XV, 8. 392). 

2 - Ozo - 8.4 - bis - phenylhydrasono - fbrantetrahydrid, a.d-Bi 8 -phenylhydra 8 ono- 

^ ^ .T CeH, NH N:C CiN NR CJSL^ „ , ^ ^ ^ , 

butyrolaoton CieHi 40 ,N 4 = H (i 6 (io * 2.4-Dioxo-3-phenyl- 

hydrazono-furantetrahydrid und Phenylhydrazin in essigsaurer Ldsung (Wolff, LitiTRiNO- 
HAUS, A. 812, 158). — Orangerote Nadeln und rubinrote Nadeln oder Tafeln (aus Eisessig); 
erstere f&rben sich bei 180® rot undschmelzen dann bei 242® (2ier8.), letztere zeigen (rasch 
erhitzt) einen Schmelzpunkt von etwa 242® (Zers.). Sehr wenig lOslich in den gewOhnlichen 
Ldsungsmitteln. Gibt in alkoh. LOsung auf Zusatz eines Tropfens Natronlauge eine intensiv 
kirschrote F&rbung; die Ldsung in konz. Sohwefels&ure wird durch Kaliumdiclmmat vortiber- 
^hend blau gef&rbt. HeiBe Natronlauge last mit gelbroter Farbe unter Bildung einer Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 150®. 

Biasotetrons&ure C 4 H, 0 ,N„ s. Syst. No. 4640. 

2. 2»3»5^Triaxo^ft&ranietrahydridf Oxobemateinsdureanhydridf Cteal- 
es8ig$dureanhydrid bezw. 3 • Oxy • • dioxo • fiirandihydridf Oxymatein^ 

- H,C CO, HC=COH „ ^ , 

sdureanhydrid C 4 H ,04 ~ q bezw. q seinem Pyridinsalz, 

das aus [O.O-Diacetyl-d-weins&ureJ-anhydrid (Syst. No. 2549) durch Erw&rmen mit wasser- 
freiem P^idin und Eisessig erbalten wird (Wohl, Osteblin, B. 84, 1145), durch Zersetzung 
mit der theoretischen Mei^e HCl bei niederer Temperatur in absol. Ather unter Ausschlun 
von Feuchtigkeit (Wohl, hiiBUND, J5. 40, 2300). — Sohwach gelbliche Nadeln (aus Chloro- 
form -f Petrol&ther). Geht bei 82—83®, ohne flOssig zu werden,‘in eine andere feete Substanz 
ilber, die bei ca. 120® unter Zersetzuns zu einer braunen, beim Erkalten nicht erstarrenden 
FKlssigkeit schmilzt; die bei 120® sohmeuEende Substanz entsteht auch, wenn man das Anhydrid 
in ein Schwefels&urebad von 85® taucht (W., F.). Das Anhydrid liefert durch Wasserauf- 
nahme Oxymaleins&ure (Bd. Ill, S. 778) (W., B. 40, 2285). 

2.5 - Diozo • 8 - ozimino - Aivantatrahydrid, Oztminobernstdlns&iireanhydrid, 
sterisoh der niedrigschmelzenden (d-)Form der S&ure entsprechend, C 4 Ha 04 N = 

H,C C;NOH 

06 0 60 * Beim AuflOsen der hochschmelzenden (a-) oder der niedrigschmelzen- 

den ()9>)Form der Oximinobemsteins&ure (Bd. Ill, 8. 779) in Aoetylchlorid (Cbaker, B. 24, 
1211 , 1212 ). — K^talle. Erweicht bei 95® und schmilzt unter Zersetzung bei 105®. I^tsich 
ziemlich schwer in Wasser unter Bildung der /9-Form der Ozimmobemsteins&ure. 

H,C C.NOCOCBL 

Aoetylozixninobemsteins&iiraanhydrid C^H^O^N ~ q (Jq • B. 

Beim Aufbewahren von a- oder ^-Oziminobernsteins&ure (Bd. Ill, 8. 779) oder von Ozimino- 
bemsteins&ureanhydrid (s. o.) mit Essigsftureanh^id (Ceamzb, B. 24, 1212). — Krystalle. 
Zersetzt sich bei 104 — ^105®. Last sich leioht in Wasser unter Zersetzung und Bildung von 
Essigs&ure. 

4 • Chlor - 2.6 - diozo - 8 • phenylimino - ftirantotrahydrld, [a'^Ohlor-a-phonylimlno- 
bemsteins&urel-anhydrid, Fbenyliminoohlorbernstoixis&uroanbydrid heatw. 4«Chlor- 
24i - diozo -8 • anilino -Ibrnndihydrid, [a'- Chlor * a - anilino • maloinsfturo] - anhydrid, 

CIHC C;NC.H 4 

AnlltoooWormiaeinBlureaiiliydrld o6-0-^ 

C!1C==CNHC,H, 

06 * 0*60 * Bntsteht neben anderen Verbindungen (s. u.) beim Erw&rmen von 

DicUormaleins&ure mit Anilin und Wasser (Salmohy, Smovis, B. 88 , 2595).- Gelbe Bl&ttohen. 
B^nnt bei 165® zu schmelzen. Leicht laslioh in ^n meist^ organisohen Lasungsmittelb. 

4-Chlor-6-ozo-2.8-biB-phenylixnino-fhraxit6trahydrid4 oi'^Ohlor-a-phonylimino- 
bomsteins&ore • a - isoanil bezw, 4* Chlor -O* ozo *2 •phenylimino »8 -anilino* ftirmi* 

nmn O*N*CJ0[ 

dihydrid, a'-Chlor-a-anilino-maloinsInrs-a-isoanil Ci^HnOsNsGl xa ^ ^ 6'N*0^ 
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C1C=€*NHC«M, 

o 6 O 6 N C Ha ’ Entsteht als Hauptprodukt beim Erhitzen von Diohlor- 

maleins&ure mit Anuin und Waaser auf dem Wasserbad ( 8 a.» Si., B. 88 , 2594). — QrOn 
aohillernde Nftdelchen (ana Alkohol). Br&unt aich bei 175® und achmilzt bei 188® zu einer 
braunen FlOaai^eit. Leioht lOalioh in Aceton, Chloroform, heiJBem Alkohol und Ather, achwer 
in Waaaer und Schwefelkohlenatoif. LOalioh in Kalilauge; die LOaung entwickelt beim Cber- 
a&ttig^ mit Salzafture nur wenig Kohlendioxyd. 

4 -Chlor- 8 -ozo« 8 . 6 -bi 8 -ph 6 n 7 limino-fbrantatrahydrid , a'- Chlor - a • phenylimino- 
bemateins&ura- a'- isoanil bezw. 4-Chlor-2-oxo-5-phenylimino-8-anilino-ftiraa- 
dihydridy ctf - Chlor - a • anilino • maleins&nre - a' - isoanU Ci«HiiO|NtCl = 

CIHC C:N CA ^ C1C==C NH C,H, ^ ^ . 

CA N :6 o.(!!0 C.H,.N :6 o t0 ’ Nebenprodukt 

beim Erw&rmen von Dichlormaleina&ure mit Anilin und Waaaer (Sa., Si., B. 88 , 2594). — 
Gelbe BlAttchen. F: 187®. LOalioh in Kalilauge; die LOaung entwickelt beim Vbera&ttigen 
mit Salza&ure' reichlich Kohlendiozyd. 

4-Brom-2.5-dioxo-8-phanylimino-fhrantetrahydrid , [a^- Brom - a • phenylimino- 
bamsteins&ura]*anhydrid, Fhenyliminobrombemsteinaanraanhydrld bezw. 4-Brom- 
8 . 6 -dioxo- 8 -anilino •fhrandihydrid, [a^-Brom-a- anilino - maleinaaure] -anhydrid, 

BrHC C:NC«Ha 

Anilinobroxnmaleina&iireanhydrid = o 6 0 6 o bezw. 

BrC=CNHCgH. 

06 O 60 • B, Entateht neben anderen Verbindungen (a. u.) beim Erw&rmen 

von Dibrommaleina&ure mit Anilin und Waaaer (Sa., Si., B. 88 , 2593). — Gelbe Bl&ttchen 
Oder goldgelbe N&delohen (aua Alkohol). Ziemlich lOalich in Ather. 

4-Brom-6-oxo-S.8-bi8-phenyliinino-fhrantetrahydrid, Brom - a - phenyliinino- 
bemsteins&ure- a -isoanil bezw. 4-Brom-5-oxo-8-phenylimino-8-anilino-fhran- 

BrHC C:NCgH» 

dihydrid, a'-Brom-ot-anilino-maleins&nro-oe-isoanil C„H„OJ^,Br= oioitNCH 

BrC=C NH C,H, * ‘ 

rJ^ rk A TkT r« TT * E®brt)eht ala Hauptprodukt, wenn man 5,5 g Dibrommalein- 
OC* O* C.N* C^Hj 

a&ure und 7,4 g Anilin in wenig Ather l5at und mit 400 g Waaaer auf dem Waaaerbad erhitat 
(Sa., Si., B. M, 2592). — Qdbgriine Nftdelchen (aua 90®/«igem Alkohol). F: 180®. Ziem- 
lioh aohwer lOalioh in heifiem Waaaer und kaltem Alkohol, leicht in heifiem Alkohol, Ather, 
Chloroform und Aoeton. LOalioh in Kalilauge; die LOaung entwickelt beim Cbera&ttigen mit 
Salza&ure wenig Kohlendioxyd. 

4-Brom-8-oxo-8.6-bi8-phanyliinino-fhrantotraliydrid, a'- Brom - a - phenylimino- 
bamsteins&ure- a'- isoanil bezw. 4-Brom - 8 - 0 x 0 - 6 -phanylimino - 8 -anilino -fhran* 
dihydrid, a' - Brom - a - anilino - malains&nra - a' • isoanil C..H..O.NtBr = 

BrHC C:N C,H. ^ BiC=C NH C,H, „ ^ . 

X ^ bezw. ^ JL ^ • B. Entateht ala Nebenprodukt 

C,H^N:COCO C,H,N:COCO ^ 

beim Erw&rmen von Dibrommaleina&ure mit Anilin und Waaaer (Sa., Si., B. 88 , 2592). ^ 
Braune N&delohen (aua Waaaer). F: 188®. LOalioh in Kalilauge, die LOaung entwiok^t beim 
Vbera&ttigen mit ^Izs&ure rejohlioh Kohlendioxyd. 

4-Brom-8.8Ji-tri8-phanylimino-ftirantatrahydrid bezw. 4-Brom-8J^bis-phanyl« 

BrHC C;N*C«H§ 

imino- 8 -anllino-fhrandihydrid CttH|«ON,Br ^ ^ N* 6 o* 6 -N-CH 

BiC=C«NH-C«H, • » • • » 

^ .nr A ^ X • Eine Verbindung, der vielleicht dieae Konatitution zukommt, 

CtH.N:COC:NC.H, ^ 

a. Bd. Xn, 8. 134. 


2. Trloxo-Verblndungen 

H,CCOCHC®L 

1 . 2.4.B^TrioaDO^ 8 •methyl ^pyrunMetrahydrid CAO 4 » • 

4-Oxo-8.6-ditliion-8-mathyl-thiopy1rantatrahydrid bezw. 8.6-Disulfhydryl*4-oxo- 
8-mathyl-thiopyran, 8.6«X>imarQapto-4-ox6-8-mathyl-panthiophan, 8.6-Dimaroapto- 

H|C*(X)*CH*C!E^ • HC’CO’O’OMj 

8.m*thjrl.l.thlo-pjrTon C.H,OS.« a6-S-6s Hs d-S-^ SH ’ 
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Methyl&thylketon durch Behandeln mit SohwofelkohknBtoff und Atzkali und Ans&uern 
(Atitzsoh, B. S8, 2895). — Orangerote Prismen (aus Aoeton -f Petrol&ther). F: 144,5 — 145®; 
leicht Idslich in Aceton, Alkohol, Essigester und Eisessig, sonst 8chwer lOslich (A.). — 
Das Natriumsalz liefert bei def Otydation mit Wasserstraperoxyd das Natriumsalz der 

HC-COCCHL 

3-Methyl-l-thio-pyron-disulfon8&ure-(2.6)^^^ ^ SO«Na (Apitzscjh, 

Baueb, B. 41, 4043). Mit Methyljodid gi^ es in wannem Alkohol 2.6-Bi8-methylmereap^- 
3-methyM-thio-pyron (Syst. No. 2529), mit EssigsAuieanhydrid beim SchOtteln der w&Br. 
Ldsung das entsprechende S.S-Diaoetylderi vat (Syst. No. 2529) (A.). — NayCeHiOSy +2C|H«0^ 
Gelbe Scbuppen. Verliert den Krysi^lalkohol nur langsam (A.). 


2. 2B4.3^-TtHaxo--3-dthyl^/UrM^tra^^Hd , p^Oxo^-OL^-tMcetyh-buiyroitu^tonf 

a-^Acetyl^ietronsdure ^ ^ bezw. desmotiope Formen. B. 

Aus a-[a-Imino-&tlwn-tetrons&ure (s. u.) durch Einw. von kalter n-Natronlauge (Bxnaby, 
B. 42, 3918). — Nadelchen (aus wenig Methylalkohol). F: 79,5 — 80,5®. Leicht l5slich in 
Alkohol, Benzol, Chloroform, ziemlich leicht in Wasser, sehr wenig in Ather. Reagiert stark 
sauer und i&Ot sich als einbasische S&ure titrieren. Eisenohlorid erzeugt in verdtinnter w&firiger 



(bei 100®). Hellblauer Niederschlag. 

2.4- Dioxo-8^-imino-8-&thyl-fiiraiitetrahydrid , d-Oxo-ot-[a-imino-&thyl]-bntyro- 

OC CHC{:NH)C®L 

laoton, a-[a-Imlno-athyl]-t6trona&ure C«H 703 N “ g q (Jq bezw. dee- 

motrope Formen. B. Durch Erhitzen von /?-lmino-a-chloracetyl-butter8&ure-&thyle8ter 
(Bd. ni, S. 753) auf 140 — 160® (Bxnaby, B. 42, 3917). — Weiche NAdelchen (aus heiBem 
Wasser). Br&unt sich gegen 200®, schmilzt bei 230 — 231® (Zers.). Leicht lOslich in heifiem, 
m&Big in kaltem Wasser, sehr wenig in Alkohol und Ather. — IMuziert warme ammonialm- 
lische SilberlOsung. Wird durch n-Natronlauge zu a-Acetyl-tetrons&ure (s. o.) verseift. 

2.4- Dioxo«8^-phenyliniino-8-&thyl-fbrantatrahydxid, P - Oxo - a - [a • pbenylimino- 
&thyl] - butyrolaoton, a • [a - Fhenylimino - &thyl] - tetrona&uiw Gi^nOaN « 

OC CHC(:NC.H.)CH, 

H (i O (io bezw. desmotrope Formen. B. Durch Koohen von a-Aoetyl- 

tetrons&ure (s. o.) mit Anilin (Bbnaby, B. 42, 3919). Aus /?>Phenylimino-a(-chloracetyl- 
butters&ure-methylester (Bd. XII, S. 525) beim Erhitzen im Vakuum auf oa. 150® (B.). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 188 — 189®. Sehr wenig lOslich in organischen LOeungsmitteln. 


3 . Trioxo-Verbindungen C 7 H 8 O 4 . 

1, 2.4M - Trioxo - 3.S - dimethyl « pyranUtrahydrid CyH |04 ~ 
CHjHCCOCHCH, 

(xi-o-do 

4-Oxo-2.6-ditliion-8.5-dimetbyl-thiopyraatetrahydrid bezw. 2.6-Di8ulfhydryl- 
4-oxo-8B*dlmetliyl-thiopyraii, 2.6 • Di 2 neroai>to • 4 - 0 x 0 - 8.6 « dimethyl • panthiophen* 

CH,-HCCOCHCH» 

2.6 -Dimeroapto- 8.6- dimethyl -l-thio^pyron ^ S-is bezw. 

CH.CCOCCH. 

HS G S— 6 SH * Diftthylketon duroh Behandeln mit Sohwefelkohlenstoff und 

Atzkali und Ans&uem (Afxtzsoh, B. 88, 2892). — Oran^arbene Prismen (aus 1 Tl. Ghloro- 
fmm + 2 Tin. Athylenbromid). F: 157® (Zers.). Ziemlich leicht lOslich in Eeeigester, heifiem 
Alkohol, Toluol, Xylol, At^lenbromid, sohwer in Ather, Benzol, (Rilorolorm, kaltein Alkohol, 
sehr wenig in linoin und Petrolftther. — Das Natriumsalz gibt beim Erwftrmeh seiner alkoh. 
Larang mit Alkylhalogeniden 2.6-Bis-alkylmeroapto-8.5-dim^yl-l-thio>pyron (8^t. No. 2629), 
beim Sohtttteln seiner w&fir. LOsung mit Essigskureanhydrid bezw. Bimzoylohlorid das ana- 
log S.S-DiaoyIderivat (S;^. No7a29). -~^,C 7 H« 0 S|+ 2 CJH 30 . Gelbe Ki^talle (aus 
AlkohobAther). Ldoht lOslich in Wasser und Alkohol. 

2 . - Triaaco • 3 •^propyl - 

S* 208) diese Konstitutibn. 


, Acetanylbern$tein8dure^ 
MOglicherweise besitzt das Anhydrid 
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4. TrioxO'Verbindungen C^uO«. 


1. Anhydrid der Aceton-dt-arpropionsdure C,H ,,04 = 

0C<„„ Oder i „ i_ „„ s. Bd. Ill, S. 817. 

\GH, CH(CH,) CO/ CHj HC CH*/ ^CH, CH CH, 


2. 9.d.tt - Trioaeo - 8.S - dUUhyl - pyrantetrahydrid CfHuO^ = 
C|S| ' HC * CO * CH * 

ob— o-6o 


4-Oxo-8.6-dithion-8.5-diathyl-thiopyrant6trahydrid bezw. 2.6-Di8iilfliydryl- 
4-oxo-8.6-di&tliyl-thiopyraii, S.6-Di]neroapto-4-oxo-84S-di&thyl-penthlophen, 2.6-Di- 

C A • HC • CO • CH • C,H, 

meroapto-3.6-di&thyl-l*thio-pyron C^H^tOS, = i « ig bezw. 


CACCOCC,H, 

Hs b-S-b sH ■ 


B, Aub Dipropylketon duroh Behandeln mit Sohwefelkohlenstoff 


und Atzkali bei Gegenwart von etwas Wasaer und Ans&uem (Apitzsch, B, 88, 2897). — 
Orangerote Nadeln (aus Chloroform + Petrol&ther). F: 118®. Leicht laslich in Benzol, Essig- 
ester. Chloroform and Alkohol, schwer in Wasser, Ligroin und Petrol&ther. 


5. 2.4.3’ -Trioxo- 3- [3^3^ -dimetho- butyl] -furantetrahyd rid, /^-Oxo- 
a-[x-oxo-a.a-diinethyl-butyl]-butyrolacton bezw. 4-0xy-2.3’-dioxo- 
3-(3^.3^-dimetho-butyl|-furaii-dihydrid-(2.5), /}-0xy-a-[y - oxo-oc.a-di- 

At. . u . .1 A . A ^ XX ^ oc CH C(CH,), CH, CO CH, 

methyl -butyll-^^^’^-crotonlacton ^ 10^1404 = ^^^^^ 

HOC==€C(CH,),CH.COCT^ , * 

bezw. ^ > a-Iy-Oxo-a.a-dimethyl-butyl|-tetron- 

S&U re. Zur Konatitution ygl. Wourr, A. 882, 352. — B. Bei 8—10 t&gigem Aufbewahren 
einer w&Br. LSeui^ yon Tetrons&ure (S. 403) mit Meeityloxyd (W., Schimfff, A. 815, 164). — 
^ramiden oder Makn (aus Wasaer). F: 122 — 124®; leioht laelioh in Alkohol und warmem 
Wasaer, aohwerer in Ather and Chl(m>form; f&rbt sich mit Eisenohlorid kirachrot (W., Sch.). — 
Wild duroh Natriumnitrit und Salzafture nicht verandert (W., Sch.). Gibt beim Kochen 
mit 10®/Aiger Salzs&ure 1.1.3<Trimethyl-oyolohezandion-(4.5) (Bd. YU, S. 565) <W., Gablxe, 
Hxyl, a, 888, 363). Salzsaures Hydroxylamin liefert die Verbindung 

CBL • c • N(OH)-c • ciau 

H(!/ C(C£[^)s dJ CO^ (8y8t.No.4274) (W., G., H.). Beim Sohiitteln mit Benzoylchlorid 

in BodaalkaliHchOT LSeung entateht 4«Benzoyloxy-2.3®-diozo-3>[3^.3^-dimetho-butyl]-furan- 
dihydrid-(2.5) (Syat. No. 2529) (W., G., H.). 


2 . Trioxo-Verbindpngen CnHin-sO,. 

HC*CO«CO 

!. 2.3.4-Trioxo-[l.4*pyran]>dihyrid = ab-O— (io* 

8.4«l>tQ2:o«8*axlmtno«>[L4«pyraa]»dihydrid, Oximinopyromekonsaure C 5 H, 04 N = 
HC-00-00 

H&-0 6 N oh’ — Verbindung mit PyromekonaXure, „Nitro8odipyromekon> 

ature** ’fOAOt. B. In kleiiiem Mafiatab duroh Eintragen aehr iem pulyeriaierter 

Fyromekonaiuie(8.435)indieabBolat4itheri0oheL5sungnitroaer Ga8e(0sT, J.jw. ^18, 1951. 
H^uemer duroh Einw. yon Athylnitrit auf die Lflsung yon PyromekonaXure in Omoroform 
(PlQUTOlirxE, B. A, L. [51 11 1, 246). — Citrcmenj^be Kryati^e. Sehr unbestXndig, fXrbt 
aioh am Lksht dunktor (0., J-pr. [2] 19, 196). Varwandmt aioh bei mehrmonatigem Auf- 
bewahien in geeohlosaenem uefXo teilweise in eine ziemlioh beatXndige iaomere Ver- 
HG— 00— 00 

bindung ^ ^ -f die aua heifiem Wasaer in farbloeen haarfeinen Nadeln 

ihit 2H|0 Idystaiillisi^, bei 100® waaaerfrei wird, in Wasser sohwer l5elioh ist, mit Eisenohlorid 
intensjy dunUe aohmutiEige FXrbang g^bt, aua SUberlOsuiig sofort Silber absoheidet und 
keine PyromekonaXure abepaitet (O.r pr* [2] '97» 272 Anm. 2; ygl. Px., B. A. A. [5] 11 1, 
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330; 0. 41 II [19111, 640 Anm.)^ Gibt bei vorsiohti^m Erbitzen etwas Pjnromekons&ure ab 
imd zersetzt sich vollBt&ndig oberbalb 100^ (0., </. pr» [2] 19, 197). Ldst sioh in warmem Wasser 
o^r warmem Alkohol unter Zersetzung; dampft man die w&6r. LOsung ein, eo bildet sich 
unter Gasentwicklung neben I^omekons&ure und anderen Prodnkten eine Verbindung 

HC— CO— COH 


von 1.2.3-Trioxy-4-oxo-pyridindihydrid mit Pyromekons&ure n „ „ ^ 

HC • N(OH) * C 


OH 


+ C,H,0, 


(Syst, No. 3i:40) (0 , J. pr. [2] 19, 197; vgl. P®.. B. A. L. [6] 11 1, 330). Diese Reaktion ver- 
l&uft ^tter in Gegenwart von Reduktionsmitteln, z. B. schwefliger S&ure (O., J. pr. [2] 19, 
197). Dnrch Einw. von Phenylhydrazin in Eisessig entstehen zwei isomere 2‘Oximino-3.4-bis- 
phenylhydrazono-[1.4-pyTan]-dmydTide (s. u.) (l^.* R* A, X. [5] 11 1, 247). 

S.4-l>ioxo-2-phenylhydraaono-[1.4*>pyran]-dihydrid (BexiBolaaopyromekonBaure) 
HC*CO*CO 

CjiHjOjN, = M L n XT * Pyromekons&ure bei Einw. von Benzol- 

HC — 0 — CiN'NH’CgHg 

diazoniumaoetat in w&fir. LOsung unter Eiskdhlung (Pbratonkr, R, A. L, [6] 11 1, 260). — 
Rote KrystaUe (aus Alkohol oder Xylol). F: 176® (P., R. A. X. [6] HI. 260). — Liefert 
mit 2 Mol.-Gew. Phenylhydrazin in essigsaurer Ldsung zwei isomere Formen des 2.3.4-Tris- 
phenylhydrazono-[1.4-pyran]-dihydridB (s. u.) (Pb., G. 41 II [1911], 642, 674). 

2 - Oximino • 8.4 - bis - phenylhydraaono - [1.4 - pyran] • dlhydrid Ci^HijOjNg = 
HCq:NNHCeH5)C:NNHC,H5 

HC 0 (!;:N0H 


Existiert in zwei wahrscheinlich stereoisomeren Formen 


(PjBRATOKJBB, R.A.L, [6] 11 1, 248). — R. Ein C^misoh beider Isomeren entsteht beim Eintragen 
klein3r Mengen der „Nitrosodipyromekon8&ure** (s. o.) in eine gut gekiihlte Ldsung von 
Phenylhydrazin in Eisessig; man trennt durch fraktionierte Krystallisation aus Xylol oder 
Benzol, worin das niedriger sohmelzende Isomere etwas leichter l6slich ist (Px., R. A. L, 
[6] 111, 247; vgl. 0. 4111 [1911], 663). 

a) Niedrigerschmelzende Form. Gelbe Nadeln. F: 166® (Px., R. A, X. [6] 11 1, 
248). Gibt beim Erhitzen tiber den Schmel^unkt eine Verbindung Cj^mON# (s. u.) (Px., 
R. A, L, [6] 11 1, 248). Wird durch Alkali in eine gelbe, wenig lOsliohe Veibindung iibergefiihrt, 
die mit S&uren neben einem amorphen Produkt wieder die urspriingliche Verbindung liefert 
(Px., R, A, X. [6] 11 1, 248). Zeigt die PxoHMAKNsche Reaktion der Osazone (Px., Ji. A. X. 
[5] 11 1, 248). Reduziert nach l&ngerem Koohen mit Balzs&ure FxHUVOsohe LOsung (Px., 
R.A,L, [6] HI, 248). 

b) HOherschmelzende Form. Gelbe Nadeln. F: 199 — 200® (Px., 0, 4111 [1911], 
654). Zeigt das gleiohe chemische Verhalten wie das niedrigerschmelzende Isomere (Px., 
R. A. X. [6] H I, 248). 

xr .. .. ^ HC C(:N NH CeH5) C:N.^, , 

Verbindung CijHuON, = ^ i ***” 

HC CO C:N\ 

N(NH C H ) 6 N/ ^ ’ Beim Erhitzen der zwei isomeren Formen des 2-Oximino- 

3.4;bisj[>henylhydrazono-[1.4-pyran]-dihydridB(s. o.) 6ber ihren Schmelzpunkt (Px., R. A. L. 
[5] HI, 248). — Farblose Na^ln. F: 242®. Best&ndig gegen siedenae Kalilauge. 

S.8.4 - TriB • phanylhydraiono - [1.4 • pyran] - dlhydrid CttHaoON. = 

HC C(:N NH CeH,) C:N NH C,H. „ . . , , . , , 

^ L . Existiert in zwei wahrsoheinlioh stereoisomeren 

HC'"" ■ ■ O C iN* NH • C^Hk 

Formen (PxRATONXB, G. 4111 [1911], 642, 674). — B. Ein Gemisoh beider Isomeren ent- 
steht beim Eintragen der essigsauren LOsuns von 3.4-I>iozo-2-phenylhydrazono-[1.4-pyran]- 
dihydrid in eine essigsaure LOsung von 2 Mol.-Gew. Phenylhydrazin; durch aUm&hliches 
F&Uen mit Wasser scheidet sich zuerst die niedrigerschmelzende, dann die hOhersohmelzende 
Form ab; man krystallisiert die erste aus Alkohol, die zweite aus Benzol um (Pxbatokxb, 
G. 41 II [1911], 674; vgl. R. A. X. [5] H I, 250). 

a) Niedrigerschmelzende Form.' Gitronengelbe KrystaUe. F: 161 — 162® (Px., 
G. 4111, 676). 

b) HOherschmelzende Form. Blafigelbe KrystaUe. F: 212~-214® (Px., G. 41 II, 675). 

2. Trioxo-Verbindungen CeH 404 . 

OC'OO’CH 

1 . 4.5.e-TrUKm~2~meihyl-[1.4-pyrm4-dihjfdrid OJELfit = 
4L6»Ploxo»6.phmyUiy«toMKw: wg .m»fl^^P^P3>mnl.cllhydrld (BaiuolniotrUoat* 
■ftnnlnoton) OuB^,0|N, = ^ BSntngm uon B«na(d> 
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diazoniomaoetAtldsiing in eine eiegekuhlte w&fir. Lteung von TriacetsAurelacton (8. 442) 
und iiberachtlBsigem Kaliumaoetat (TaBiBXJBBLLO, C. 19061, 348; T., Carapjbllb, O, 871, 
666). — Orangerote Nadeln (ana Alkohol oder Bensol). F: 186 — 186®. — liefert mit Phenyl- 
hydbrazin die v erbindung (s. u.). 

^ Vv.T CeH, NH N:C‘q:N NH CeH5)*CH 
V.,b,.d..g C.H.ON. _ J od« 

CA-NHNiC CO CH 

C.H. NH-N:6 n(NH-C.Hj) C.CH.- Verseteen der alkoholiBch-essigsauren lAiung 

von 4.6-Dioxo-6-phenylhydrazon^-metlwl-[1.4-pyran]-diliydrid mit 2 Mol.-Gew. Phenyl- 
hydrazin (Tambubbllo, C, 1906 1, 848; T., Carapbllb, O, 87 1, 563, 665). — Gelbe Bl&tt- 
ohen (aus Alkohol oder Benzol). F: 174—176®. 


2. 2.6.3^^THfKca^3^^nethyh-[l.*4<^yranJ-dihydrid^(SM ) , [oL-ForniyUgluta- 
eoMdurel •unhydrid bezw. Oxy^2.3'-dioxo^3^meihylen<-[l.2^pyran]^^ 
dihydrid (3*3)9 OxymethylenyluUusansdureanhydrid C«HaOa = 

HC:CH CH CHO ^ HC:CH C:CH OH ^ ^ ^ ^ . 

06 0 6o bezw. Q ^.0 » l80CumaUnsdure, B. Dnrch Kochen des 


Isooumalina&ureamidB (s. u.) mit Kaliumcarbonatldsnng (v. Pbchmann, B. 84, 1406). — 
Farbloee Nadeln. F: 170 — 180® (Zem.). EinbasiBohe S&ure. F&rbt sich leiohl rot oder violett; 
gibt mit Eiaenchlorid eine \iolettrote F&rbimg. 


[a-Iminomethyl-glutaoonsanre] -anhy drid 
^ HC:CH CH CH:NH^ 

aahydiid C.H,0^ = ^ 


bezw. AminomethylenglutaoonBaure- 
HC;CHC:CHNH* 

oci-o-io 


Imid bezw. Amid 


der laooumalins&iira. B. Duroh l&ngere Einw. von kaltem waBrigem Ammoniak auf 
GamalinH&ure-methyleeter oder -chlorid (Syat. No. 2610) (v. Pbcbmakn, B. 84, 1406). Aus 
Isooumalinfl&ure duroh Einw. von Ammoniak (v. P.). — Brotetichige Nadeln. F: 230 — 234® 
(Zers.). UnlOelich in kalter SodalOsong. Beim Kochen mit Alkalien entsteht unter Abspal- 
tung von Ammoniak IsooumalinB&nre. 


3. 4.6.5^-Trioxo -2 -methyl 
2-methyl -5-acetyl- [1.4- 

CH,COHCCOCH 


>5-Athyl-[1.4-pyran]-dihydrid, 4.6-Dioxo- 
pyran] -dihydrid, Dehydracets&ure O^HbOa^ 


0^0 6 CH, deemotrope Formen. 


Zur Konstitution v^. Fbist, A, 257, 261; B. 26, 340; Golub, Soc. 69, 183; 77, 971; 
DiXGKMAin?, Bbbbst, B. 87, 3387 ^). 

B. Beim Eintragen von Phosphorpentozyd in aiedendes Enigs&ureanhydrid (Dibls, 
Mbtbbhbuc, B. 40, 362). Duroh 24-st<^. Einw. von 60 g sublimiertem Eisenchlorid auf eine 
Lteung von 26 g Aoetylohlorid in 60 g Sdiwefelkohlenstoff (Wsdbkind, A. 828, 253). Beim 
EintrOpfeln von 16,6 g Aoetylohlorid in die LOeung von 20 g Tri&thylamin in 10 Vol.-Tin. 
waaaeimiem Benzol unter Kdhlung (Wx., C, 1900 U, 661; A, 818, 100; 828, 247). Bei 
rasohem Eintragen kleiner Menf^n Aoetylohlorid in das gleiohe Volumen Pyridin; statt des 
letzteren kann man auoh Pioolm verwenden (Dxkxstxdt, Zocmxrmakn, B. 19, 76). Beim 
Leiten der D&mj^e von Aoeteesigester duroh eine mit Bimstein geftiUte, nediezu auf Dunkel- 
rotg^ut erhitzte K6hie (Oppxnhxim, Pbxght, B. 9, 324). Beim Erhitzen von Acetessigester 
mit Essigsaureanhydrid im Druokrohr auf 200® (Gxnvbxssx, A, ch , [6] 24, 123). Beim Er- 
hitzen von Natrium -Aoetewdgester im OOB-Strom (Gxuthzr, Z. 1668, 8; J- 1866, 303). 
Beim Koohen von 4.6-Dioxo-2-methyl-[1.4^vran]-dihydrid (Tiiaoets&urelaoton) (8. 442) 
mit Es 8 igBaureanh 3 ^id in Gegenwart von ^hwefels&ure (Colux, 80c , TI , 976) oder von 
Natriumaoetat oderPl^din(DixoKMANN, Bbxxst, B. 87, 3388, 3390). AuB4.6-Dioxo-2-methyl- 
6-aoetyl-[1.4-pyran]-dihydrid-oarbonsaure-(3) (Dehydraoetoarbons&ure) (Syst. No. 2621) duroh 
trookne Destulation oder bei kurzem Koohen mit Alkalien (v. Pbohiiaxx, Nxoxb, A. 278, 
196, 200). 


Dard, Man leitet die D&mpfe von Acetessigester duroh eine mit Bimstein geftiUte, nahezu 
auf Donkelrot^ut erhitzte eiseme Bi6hre und kr 3 r 8 tallisiert die aus dem Kondensat ausgesohie- 
dene Dehydraoetsaure aus heiBem Waaser um (Ofpxnhxim, Pexoht, B. 9, 324). Man tiber- 
^efit sohwefelBaurehalti^ (vd. WillstIttbb, Pxankxkbtixl, A. 4SI2 [1920], 7) Aoeton- 
dioarbonsaure mit der 2% — 3-mohen Menge Esdgsaureanhydrid unter Kiihlung mit Eiswasser, 


Vgl. feroer die iiaoh dem liteimtar-Sehlufitermin der 4. Anfl. dieses Hendbuebs [1,1. 1910] 
ersohieneaen Arbeiten voo Bbnary, B. 48 [1910], 1070; Halx, Am. Soe, 88 [1911], 1119; 
EabOwbilbb, Adaii8 | Am. Soe. 46 [1924], 2768. 
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erw&rmt 5—10 Minuten im Wasserbad, bis eioe bbrausgenommene Probe sofort krystal* 
linisch erstarrt, l&fit erkalten^ gibt Waaser zu, liihrt die aiugeechiedene X>eh 3 rdraoetoarbon- 
8&ure mit tiberaohiissiger warmer Kalilauge in ibr Monokaliumsalz Ober, dampft die w&Br. 
LOeung desselben dreimal im Wasserbade zur Trockne, nimmt den Rbokatand in wenig Wasaer 
auf und f&llt mit Esaiga&ure (v. PsoHMAim, Nsojsb^ A. 278, 194, 200; vgL auoh v. Pb., B, 24, 
3600). 

Nadebi oder Tafein (aua heifiem Waaaer). F: 108,5 — 109®; Kp: 269,9® (korr.) (Gkuthbr, 
Z. 1866, 8). Bei voraichtigem Erhitzen aublimierbar (Gsir.). lat ziemlich flUchtig mit Waaaer < 
damp! (Colub, 8oc. 69, 619). 1 Tl. last aich in 100 Tin. Waaaer bei 6®; leicht lOelich in heifiem 
Waaaer, aehr leicht in aiedendem, wenig in kaltem Alkohol, leicht in Ather (Gbu.). Kryoako- 
piachea Verhalten in Benzol: PATURKd, O, 19, 660. Moleknlarrefraktion: Homfbay, Soc- 
87, 1457. AbaorptionaaTOktrum: Baly, Collib, Watson, Soc, 96, 153. Dehydraoeta&ure 
iat eine aehr achwache S&ure. Elektrol^iache Disaoziationakonstante k bei 25®: 5,3 XlO**® 
(OsTWALD, Ph,Ch, 8, 401), lxl0~® (Walker bei Colub, Soc, 77, 971). — Dehydracet- 
aaurea Natrium liefert mit Ki^eracetot oder Kupferaulfat in w&fir. LOaung daa Kupferaalz 
Cu(C.H 704 )t (Co., Lb SuBUi^ Soc, 66, 259) ; l&flt man Behydraoeta4ure mit einer LOaung von 
Kupferacetat in tiberachilsaigem konzentriertem Ammoniak atehen, ao erh&lt man ein Salz 
CuCgiHjjOgNj [mikroskopiache rote Nadeln, die durch Kochen mit Schwefelwaaaeratoff 
nicht zersetzt, durch Einw. von Salza&ure aofort in Dehydraceta&ure, Ammoniumchlorid 
und Kupferchlorid zerlegt werden] (Co., Soc. 69, 620). Dehydraceta&ure gibt mit Eiaenchlorid 
eine gelbe, in konz. LOaunc orangerote F&rbung (Oppbnhbim, Pbbcht, B. 9, 324). 

Einwirkung der dunluen elektriachen Entladung auf l^hydraceta&ure in G^enwart 
von Stickstoff : Bbbthblot, C. r. 126, 688. Beim Behandeln einer alkoh. LOeung von JDehydr- 
aceta&ure mit Zink und verd. Schwefelakure entateht eineVerbindungCsH^o^s (3- 562) (Schibbyb, 
Diaaert. [Wiirzburg 1882], S. 22; vgl. Oppbnhbim, Pbbcht, B. 9, 1101; Pbbkin, Soc. 47, 
289). Beim Einleiten von Chlor in die Ldaung von Dehydraoeta&ure in Chloroform entateht 
Chlordehydraceta&ure (8. 565) (0pp., Pb., B. 9, 1101); durch Einw. von Brom auf dieLOaung 
in Chloroform wird Bromdehydnu^eta&ure (S. 565) gebildet (0pp., Pr., B. 9, 1101; Pbbkin, 
Bbbnhabt, B. 17, 1524; Per., Soc. 61, 490; Feist, B. 26, 321). Trocknea Brom erzeugt 
Bromdehydraoeta&ure und Pentabromaoetylaceton (v. Pbchmann, Nbobb, A. 278, 202). 
Bei Einw. von Jod auf die Ldaung von Dehydraceta&ure in I^idin und Alkohol entatehen eine 
Verbindung Ci,Hi 404 NI [Additionaprodukt von Pyridin-B^^drojodid und Dehydraoeta&ure? 
(Syat. No. 3051)] und eine Verbindung CiJELifig (S. 562) (Obtolbva, Vassallo, 0 . 84 1, 342). 
Beim Kochen von Dehydraoeta&ure mit konz. Sal^ure wird salzaaurea 2. 6 -Dimethyl •pyron-(4) 
(S. 293) gebildet (Colub, Soc. 69, 619; vgl. Feist, B. 26, 1069, 1070; Col., Tickle, Soc. 
76, 710). Auch beim Erhitzen mit Jodwaaaeratoffa&ure (D: 1,5) im Druckrohr auf 150—200® 


erh&lt man2.6-Dimethyl-pyron-(4) (F., A. 267, 269, 273). Bei kurzem Erhitzen mit 90®/oiger 
Schwefela&ure auf 135® entateht 4.6-Dioxo-2-methyl-[1.4-pyran]-dihydrid (Triaceta&ure- 
lacton) (S. 442) (Col., Soc. 69, 609; Col., Hildptch, Soc. 91, 787 ; vgl. F., B. 26, 342), w&hrend 
man mit 85®/oiger Sohwefela&ure unter sonat gleichen Bedingungen neben Triaceta&urelacton 
ala Hauptpodmkt 2.6-Dimethyl-pyrcm-(4)-carbon8&ure-(3) (Syat. No. 2619) erh&lt (Col., 
Hi.). Einwirkung von Phoaphorpentachlorid auf Dehydra^ta&ure in Gegenwart von Phoa- 
phorozychlorid fflhrt zu „Dehydmoetchlorid**CgHQO,CL(S. 562) (0pp., Pb., B. 9, 1099; F., 
A. 267, 283; vgl. F., A, 267, 258; B. 26, 342); naoh whandlu^ dea Beaktionrarodiiktea 
mit Waaaer erMlt man daneben noch eine Verbindung (C|H 70 g)]^P 04 (8. 563) (F., B. 26, 
343, 346). — Dehydraceta&ure liefert beim Eindamjrfen mit konzentriertem w&firigem 


Ammoniak daa Monoimid ' rJ. ^ FR*» P* HW; UOL., 

OC*0*C'CH| 

Mybbs, Soc. 68, 128; vgl. F., A. 267, 264; Pbtbbnko-IGutschbnko, 8ch5ttlb, B. 44 [1911], 
2830; SchOttlb, Pe.-I^., B. 46 [1912], 3231). Bei l&ngerem Erhitzen mit w&fir. Ammoniak 
auf 100® entatehen 2.6-Dimethyl-4-oxy-pyridm (Syat. No. 3111) und eine 8 &ure ^HgOgN 
(wahracheinlich 2.6-Dimethyl-4-oxy-pyridm-carbo^ure-(3) (Syat. No. 3333), die beim Erhitzen 
fiber ihren Schmelzpunkt in CO* und 2.6-l>une0iyl-4-o:^-pyridm zerf&Ut (Hattinobb, B. 18, 
452; ^.6,104; vgl. Conbad, Guthzbiii^ £20, 159; F.,A. 267, 264). 2.6-Dimethyl-4-oxy- 
pyridin bildet aich, wenn man DehydraoatB&uie mit^konz. Ammoniak unter Druck auf 1 ^® 
erhitzt (Col., Soc. 77, 973). Beim Aufbewalu^ von 1 Mbl.-Gew. Dehydraoeta&ure in alkoh. 
I^ung mit IV 4 Mol.-Gew. Hydrazinhydbat entateht daa Monohydrazon der Dehydraoeta&ure 
C]^C(:NNHg)HCCOCH 

oA O— C erh&lt man daa Azin 

r HCCOCHC(C]ig);N-l 

IcH C— 0— do inabeaondere bei Anwendung von fiberachfiaaigem 

* CH.*C HU, OC— 

Hydrazinhydrat, die Verbindung ^ N NT T ’ d n CTT ^ (8y»t. No. 4117) 


CH,C(;NH)HCCOCH 


(8. 564) (Off., Pr., B. 9, 1100; Col., 


(8. 565) und, inabeaondere bei Anwendung von fiberachfiaaigem 
CH, C CH, OC— ^NH 

(Syst. No. 4117) 
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(Sroixi, jB. 88, 3090, 


wenig Alkohol 


30,3031). £rhitstmAiimit2Mol.-G6w. HydnuunliTdratin V 
im Bruokrohr auf so erhklt man 3-l(Iethyl-wra2olon-(6) (SjBt. No. 3561) (v.'ttOTBNV- 
BUBO, JB. Srr, 790). Naoh Pxbkdi, Bbbnhabt, B. 17, 1622; Pbb., See. 51, 493 (vgl. auoh 
Odbbbhbiicbb, B. 17, 2087) ontsteht bei der Einw. Ton ObenoliOwigw Hydrozylan^- 
lOiung anf de^draoetaaurei Alkali bei Zimmertemperatur ein Monozim Yom 

Sohmelzpunkt 171 — ^173* (8. 662). MiKUKiri, O. 88 II, 468, 466 erhielt bei Itogerem Anf- 
bewahren von BehTdraoetoftnre mit iabssaniem Hydroi^lamin in Alkohol ak Hauptprodukt 
etn Monoxim Tom Schmekpunkt 149,6-— 160® (8. 663) imd daneben die Verbindung 

CaHaO^Nt (8. 663). Beim Erw&rmen von DehvdraoetB&uie mit konz. Natronlauge entstehen 
Kohiendiozyd, Aioeton und Eadgt&nre (0 pp., n., B. 9, 326). Neben dieien Plrodukten worde 
bei der alkaiiiiohen foaltung der Dehydraoets&ure auoh Malons&ure beobaohtet (Wisuobitcts; 
8<mBBTB, Dissert. [WOrzbui^ 18821, 8. 6, 7). Beim Erhitsen mit sehr konzentrierter Natron* 
lauge aul 160® bilden sioh Orom nnd eine CarbmiB&ure, die beim Erhitsen Oroin liefert (Col., 
My., Soe. 68, 126). Alkoholisohes Kali bewirkt in der R&lte zunkchst Umwandlung in Aoet- 
essi^ure, die duxoh weitere Einwirkung tod Alkalien in Aoeton und Essi^ure zerf Allt (PxB., 
Bbb., B. lit 1626; PXB., Soe. 61, 496). Bei der trocknen Destillation der De^draoets&ure 
mit CaO erhilt man Aoeton, MMtylozjd und symm. m-Xylenol (TitOli, O, 81 1, 416; 
Tgl. Cabubfabti, Gbucaib, B. a. L. [6] 19 n [1910]. 234). 

Das 8ilber8alz der Deh3rdraoet84are lielert mit Methyljodid ein Methylderiyat 
(8. 663 ) (Oppbnkum, Pbboht, B. 9, 324; Pbbsin. Soc. 51, 406), mit Athyljodid ein Athylamvat 
C|o%t^4 (8* 663) (On., Pe., B. 9, 11(X); 8chibbtx, Dissert. [WOrzburg 1882], 8. 11 ; 0 >lijx, 
La 8ubub, See. 85, 261). Mit EssigB&ureanhjdrid erh&lt man selbst naoh lAn^rem Koohen 
kein Aoetylderivat (Pbb., B. 18, 210; Soc. 51, 486). Beim Erw&rmen von D^ydraoetsfture 

C®aC(:NCJa:.)HCCOCH 

mit ObersohOasigem Anilin entsteht das Monoanil ^ ^ ^ (8. 664) 

(0pp., Pb., B. 9, 1100); analog Terl&uft die Beaktion mit p-Toluidin in siedendem Alkohol 
(BttLOW, B. 41, 4164; vid. BavABT, B. 48 [1010], 1071; PZTBaNKO-KBirsoHBBKO, ScRbTUM, 
B. 44 [1011], 3660). Beim 8tehe^nssen einer warmen alkoholisohen Ldsung von Dehydr- 


aoets&ure mit hberschOssij 
Tcm dehydraoetsaurem 


^ ^ (PZBKIK, Soc. 61, 404) Oder einer Ldsung 

mit einer Ldsung von Obersohiissigem salzsaurem PhenyH 
hydrazin nnd der bereohneten Menge Kalinmoarbonat (Pxb., Bbk., B. 17, 1623) erh&lt man 
0H,C0NNHCA)HC • COCH 

das MoDophenylhydimKm ^ - ^ ^ 

4164; Bbkaby, B. 48 [1010], 1071). Bei l&ngerem Eh’hitzen von Dehydraoets&ure mit salz- 

CHa*C:CH-C*N(CaH.)v 

sanrem Phenylhydrazin in alkoh. Ldsung entsteht die Verbindung A rv\ n m ^ 

O’CO* C • C(CHa) 

CH-.C CH. OC N CA 

(8yrt.No.4647) ond d.nobon die Verbindnng ^ ^ . N(C.H^.(C=(i.C(CH,): l!r 

(8yBt. No. 4117) (8tollA, B. 88, 3026, 3029; Tgl. Bbk., B. 48 [1910], 1072). 

8alse. NaCaH^^-f Hap. Earblose Nadeln (aus Wasser) (Hbssb, J.pr. [2] 77, 301). 
— 2 NaCaHfOa + 3 ]^0. Farblose Nadeln (aus Wasser) (H., J.pr. [2] 77, 3M). — 
NaCaH^Oa + 2 HaO. Lange, leioht Idsliohe Nadeln (Gbuthxk, Z. 1866, 0). 1st in wasser- 
haltigem Iwtande farblos; Terliert bei 110® 1 BLO, den Rest bei 135® und wM dann oitronen- 
gelb (Coixib, Lb 8ubtjb, Soe. 65, 256). — BCaH704 + 2HaO. Krystalle (aus Alkohol). 
Wird durch Trooknen gelb ; sehr leioht Idslioh in Wasser und Alkohol (C., Li 8;). — 0u(CaH7 04)4. 
B. Beim Versetzen einer Kupferaoetatldsung mit einer Ldsuim Ton dehydraoetsaurem 
Natrium in der K&lte erh&lt man einim blauen Niedersohlag; beim F&Uen in d^ Hitze ist der 
Niedersohlag Tiolett und kiystallinisoh (C., Lb 8., Soc. 65, ^0). — AgCaH^Oa. Gallertartiger 
Niedersohlag, der naoh kuner Zeit krystallinisoh wird; 100 00m der wl&. Ldsung enthalten 
M 18® 4,7M g 8ab (Pbbo&t, J. 1878, 707). — AgCaHfOa + BLa^- l^i^m 


bei 110® wasserfieijC., Lb 8., Soc. 65, 260). — MgCC^HyOa)* -f- 2 BlaO. 

Mwts&ure mit 
Z. 1866, 0). 

[2] 77, 302). Sehr wenig Idslioh in kaltem, leiohter in 


Wasseir). 

KxTStallpulTer (0., Lb 8.). — 0a(CaHfO4)a. B. Man neutralisiert dieDehydi 
Oaioiumnydroz;^ und l&Bt die Ldsung iiber Sohwefels&ure Terdunsten (G., 
DiokeS&nkn(G.);Rhomboeder(H., «/. 


. ; lUiomboeder ( 11 ., [B j 77 , ow). oenr wenig losiion in Jcaitem, leionter m 

beifiem Wasser (H.). — 0a(CUB[7O4)a+AaP. B. Beim Umkrystallisieren dee Salzes (^MCaH^Oa)! 
-f 2HaO (s. u.) aus heifiem Wasser (C., Lb S., Soc. 65, 257). Verliert das Wasser bei 126® 
( 0 ., Lb 8.). — 0a(0^]^04)a 2 IBLO. B. BeimE&Uen einer kalten w&6r.Galoiumohlorid-Ldsung 

initdehydiaoetiiMiremNatrium((J., LbS., 800.65, 267). KrystaUpulrer. Verliert das Wasser 
bei 126i — Ba(GLB[;, 04 )a + 2 CLO. Krystalle (0., Lb 8., Soe. 65, 267; Tgl. Gbutebb, Z. 
1866 , 0). Verliert MiWiBfi (0., Soc. 59, 620), den Rest bei 140® (C., Lb S., Soc. 65. 
267). — Zn((LH« 04 )a + 2 BLO. Krystallinisoher Niedersohlag, sohwer Idslioh in siedendem 
Wasasr; wild bei 140^wasser£ei (Pbbght, J. 1878, 707; 0.; Lb 8.). — 0d(C.H,O4)a -f 2 HaO. 
WeiBes KiystsUpalTor; Terliert das Wasser bei 130®; das getrooknete Sate ist hellgelb (0., 
BBIL8TBDri Ssadtraoh. S.Aufl. XVn. 36 
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Lb S., 8oc. 66, 268). — PbCCeH^O^. Nadeln (H., J. pr. [2J 77, 392). — Pb(aH,04), 
-h 2 H.O. Niederschlag (C., Lb S., Soc, 65, 260). — Mn(C.Hj04), 4* 2 H-O. Hellgelber 
krystaUinisoher Niederschlag (C., Lb S., Soc. 66, 269). — 00(0411704)1 -h 2 H^O. Rosaroter 
ki^tallinischer Niederschlag; verliert das Wasser bei 140 — 146® (0., Lb S., Soc. 66, 268). 

Umwandlungsprodukte unhekannter Konaiitution ana Dehydracetadurc. 

Verbindung OaHioO.. B. Bei der Reduktion von Dehydracets&ure in alkoh. L6eung 
mit i^nk und veM. Schwefels&ure (Sohibbtb, Dissert. [Wtirzburg 1882], S. 22; vgl. Ofpbk- 
HBiM, Pbbc«t, B, 0, 1101; Pbrkin, Soc. 47, 289). — Krystalle (aus Wasser). F: 187® (O., 
P,; SoH.). Sublimierbar unter teilweiser Zersetzui^ (Soh.). In Wasser etwas leichter lOslich 
als Dehydracets&ure, leicht lOslich in Alkohol und AtW (I^h.). Gibt keine Farbreaktion mit 
Eisenctdorid (0., P. ; Sen.). — Ba(04HpOa)4 -f 6HtO. Nadeln. Verliert das Ki^tallwasMr bei 
l&ngerem Trocknen iiber konz. Schwefels&ure oder beim Erhitzen auf 160®; leicht Ibslich in 
Wasser und Alkohol (Sen.). 

Verbindung Ci4Hi40g. B. Neben der Verbindung O1JH14O4OT (Syst. No. 3061) bei der 
Einw. von Jod auf eine LOsung von Dehydracets&ure und I^idin in Alkohol (Obtolbva, 
Vassallo, 0. 84 1, 346). — Farblose Nadeln (aus Ohloroform durch Benzol oder aus Eis- 
essig). F: 214 — ^216® (Zers.). Wird durch Kalilauge rotviolett gef&rbt; durch heiBe Kalilauge 
erfc%t Zersetzung unter Entwicklung von Aceton. Addiert Brom in Chloroform -LOsung 
unter Bildung einer bei 163 — 164® schmelzenden Verbindung. 

Verbindung CgHgOaClg, „Dehydracetchlorid“. Das Molekulargewicht ist ebuUio- 
skopisch in &ther. LOsung bestimmt (I^bist, A. 267, 286). Zur Konstitution vgl. F., A. 267, 
268; B. 26, 335, 342; Ooixib, Soc. 77, 976. — B. Man tragt die berechnete Menge Phosphor- 
pentachlorid in mit Phosphoroxychlorid zu einem Brei angeriihrte Dehydracets&ure ein, er- 
w&rmt gegen Ende der R«aktion und gieBt das abgekiihlte (3emisch auf Eis (F., A. 267, 
283; vgl. Offenheim, Pbbcht, B. 0, 1100). — Nadeln (aus Alkohol). F: 101®; nicht unzer- 
setzt destillierbar; mit Wasserdampf unzersetzt fltichtig (0., P.). — Geht beim Erhitzen 
mit Wasser auf 200® in Dehydracets&ure hber (O., P.). Bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam entsteht eine Verbindung CigB^Og (s. u.) (F., B. 26, 339). Geht beim Erw&rmen 
mit konz. Schwefels&ure auf 74® unter HOl-EntwicUung in 2.6-Dimethyl-pyTon-(4)-carbon- 
8&ure-(3) (Syst. No. 2619) iiber (F., A. 270, 286). Mit Hydroxylamin in alkoh. Ldsung 
erh&lt man die Verbindungen CgHigOuNgC!! und CgHgO,NCl(?) (s. u.) (F., B. 26, 336). Mit 
Phenylhydrazin entsteht eine Verbindung CigHigO^i (s. u.) (F., A. 267, 284). 

Verbindung C^gllggOg. B. Bei der Reduktion von „Dehydracetohlorid“ mit Natrium- 
amalgam in schwach allmlischer alkoholischer L^ung (Feist, B. 26, 339). — Amorph. Zer- 
setzt sich bei 202®. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Benzol und in Alkalien, unldslich in 
Chloroform. 

Verbindung CgHjgOgNgOl. B. Beim Aufbewahren von „Dehydraoetchlorid** mit 
alkoh. Hydroxylamiiudsung; man verdunstet die filtrierte LOsung und riihrt den sirup- 
fdrmigen Riickstand mit Wasser an (Feist, B. 26, 336). — Nadeln. F: 167® (Zers.). Sem: 
leicht lOslich in Wasser, leicht in Alkohol, unlOslich in CSg; leicht Idslich in SodalOsung. — 
Reduziert ammoniakalische SilberlOsung. Geht beim Versetzen mit Salzs&ure in die Ver- 
bindung CgHgOgNCl(?) (s. u.) fiber. 

Verbindung CgHgOgNOl(T). B. Findet sich neben einer bei 220® schmelzenden Ver- 
bindung in der Mutterlauge von der Darstellung der Verbindu^ CgHigOgN,Cl (s. o.) (Fbist, 
B. 25, 336). Entsteht auch beim Versetzen der Verbindung C^HfgOgNjOl mit Yerd. Salz- 
s&ure (F.). — Krystalle. F: 206® (Zers.). Ziemlich leicht Ifislioh in Oog una in heiBem Alkohol, 
leicht Ifislich in Sodalfisung. Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. L6sung eine dunkelviolette 
F&rbung. 

Verbindung OigH^gOgNg. B. Aus „Dehydracetohlorid*' und Phenylhydrazin bei gelin- 
dem Erw&rmen (feist, A. MT, 284). — Kryst^e (aus viel Ather). F; 203® (Zers.). Unldslich 
in Natronlauge und in Salpeters&ure. Gibt mit Eisenchlorid keine F&rbung. 

Verbindung Cgl^OgN vom Schmelzpunkt 171 — 173®, „Dehydracets&ureoxim‘* 
von Perkin. B. Biei 24-stdg. Aufbewahren einer ziemlich konz. LdiBung von dehydraoet- 
saurem Kalium mit fiberschfissiger Hydroxylaminldsung; man s&uert das Produkt mit 
verd. Schwefels&ure an und krystallisiert den Niederschlag aus Alkohol um (Pbbkik, Bbbk- 
HART, B. 17, 1622; P., Soc, 61, 493; Odbrehehcbr, B. 17, 2087). — Nadeln. Schmikt unter 
Zersetzung unwharf bei 171—173® (P., B.; P.). Leicht Idslioh in Alkohol, Benzol und Essig- 
s&ure, schwer in kaltem Petrol&ther (P.).* Die alkoh. Ldsung wird durch wenig Eisenchlorid 
intensiv violettrot ^f&rbt (P., B.; P.). SUbernitrat erzeugt in alkoh. Ldsung einen weiBen 
Niederschlag; das Bariumsalz ist unldslich in heiBem Wasser und in Alkohol (0.). 
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Verbindung CgHfOiN vom Sohmelsponkt 149,5—156®, „Dehydracet85ure- 
pxim** von Minunni. B, Bine Suimnsion von 5 g Dehydraoets&ure und 5 g salzsaurem 
Hydroxylamin in 60 ocm Alkohol wird etwa einen Monat unter wiederboltem DiuchachOtteln 
sioh ielbst tiberlassen; man w&scht das ausgeschiedene Ptodukt mit Alkohol und mil) Wasser 
und krystaUisiert aus siedendem Alkohol um (MiNumn, O, 20 11, 458). — Mikroskopisohe 
Bl&ttol^ (aus Alkohol), Nadeln (aus Benzol). F: 140,5 — 150®, bei schnellerem Erhitzen 
153 — 154®. 8ehr wenig lOslioh in Chloroform, schwer in Aoeton und Eisessig. Leioht lOelich 
in Alkalien und Alkauoarbonaten, zersetzt sich in kizalkalischer LOsung bald unter Braun- 
f&rbung. Die lArang in konz. Schwefels&ure bleibt bei kurzem Erhitzen auf 100® unver&ndert, 
beim Erhitzen auf 120® tritt vOllige Zersetzuhg ein. lABt sich durch Essig^ureanhydrid 
in zwei isomere Anhydride (s. u.) tiberfuhren. Beim Erw&rmen mit Mnzoylchlorid 

auf 70® entsteht eine isomere Verbindung vom Schmelzpunkt 100,5—192® (s. u.). l^i der 
Einw. von Benzoylohlorid in Pyridin erhAlt man die Verbindung C.]^OsN vom Sc^elzpunkt 

150.5— 151® (8. u.). 

Verbindung GaHg 04 N vom Schmelzpunkt 100,5 — 102®. Das Molekulargewicht ist 
kryoskopisoh in Eisessig bestimmt (Mtnunni, O . 20 11, 463). — B. Beim Erw&rmen des bei 

149.5— 150® sohmelzenden ,,Dehydraoets&ujeoximB*< (s. o.) mit Benzoylohlorid auf 70® 
(Mntxnsim, G. 20 11, 462). — Nadeln (aus Alkohol). F: 100,6 — ^192®. 

Verbindung CgH^OsN vom Schmelzpunkt 124 — 125®. B. Man erhitzt das bei 

140.5 — 150® schmelzende „Dehydraoets&ureoxim** mit Essigs&ureanhydrid im V^asserbad, 
bis sich alles gelOet hat (Mnixriori, Of, 20 11, 461). — Flache Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F; 124 — 125®. In Alkohol wmt leichter lOslich aJs sein Isomeres. 

Verbindung CgHyOsN vom Schmelzpunkt 150,6 — 161®. B. Aus dem bei 140,6® 
bis 150® sohmelzenden „Dehydracets&ureoxim‘‘ bei 2-e^. Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid 
im Wasserbad oder bei der Einw. von Benzoylohlorid in Gegenwart von Pyridin (Minuhni, 
Q, 20 11, 460, 464). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 150,5 — 161®. 

Verbindung CgH^OiN^. B. Entsteht neben ,,Dehydracets&ureozim** vom Sohmelz- 
punkt 140,5—1 50® bei der Einw. von salzsaurem Hydroxylamin auf Dehydraoets&ure in Alkohol ; 
man destilliert aus der Mutterlauge den grOBten Teil d^ Alkohols ab, versetzt den Biickstand 
mit vlel Wasser, krystaUisiert cue ausgeschiedene Verbindung aus w&Br. Alkohol um und 
trooknet im Valraum Bber Schwefels&ure (Minunvi, Q. 20 11, 465). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). Enth&lt lufttrocken 1 Med. HgO, das beim Stehen im Valmum iiber Sohwefels&ure 
vOllig eliminiert wird. F: 167 — 168®, fiei sohneUerem Erhitzen 170 — 173®. 


Verbindung = GgH^Ou-CH., „Dehydraoets&uremethyl&ther*'. Viel- 

leioht Methyl&ther einer Enemorm der Ddbydracets&ure. B. Aus dem Silbersalz der Dehydr- 
aoetsfture und Methyljodid (OPFXNHXm, Pbxoht, B. 0, 324; Pxbxht, Boc. 51, 406). — Qmbe, 
vierseitige Prismen. F; 01® (O., Pk.). leioht lOslich in Wasser (P*.). — Wird durch Kochen 
mit Wasser vollst&ndig zu DehydnK>et8&ure und Methylalkohol hydrolysiert (Spboxton, 
8oc, 80, 1100). Auch durch kalte Kalilai^ erfolgt sofort Ver8eifung(n.). Gibt mit Natrium- 
&thylat in Ather eine rosafarbene Natriumverbindung NaCLELOg (llhs., B. 18, 220; Soc. 61, 
407; vgl. Sfb., Boc. 80, 1187). Bei gelindem Erw&rmen mit Anuin in Methylalkohol entstehen 
geringe Mengen l-Phrayl-2.6-dimethyl-pyridon-(4)-carbonB&ure-(3)-methylester(?) (Syst. No. 
^66); damj^ man naoh dessen Auk&llung durch Wasser die mit Satzs&iire angesauerte 
Mutterlauge ein und l&fit den RBckstand mit w&Br. Kalilauge stehen, so erh&lv man 1 -Phenyl- 
2.6-dimethyl-pyridon-(4) (Syst. No. 3181) (Px., B. 18, 682; Boc. 61, 408;. — NaGgHgOg. 
Rosafarben. Leioht lOslioh in Wasser (ii^L, B. 18, 220; Boc. 61, 407). 

Verbindung Gj^igOg = C^BtgO^'GgHg, „Dehydraoet8&ure&thyl&ther“. VieUeicht 
Athyl&ther einer Enouarm der Dehy^aoets&ure. B. Aus dem Silbersalz der Dehydracet- 
s&ure und Athyliodid (GrPXXHxm, Pbsght, B. 0, 1100; Collix, Lx Suxub, Boc. 66, 261). 
— Nadeln (aus Ather -+■ Pptrol&ther). F: 0i,6® (0., P.), 03 — 04® (C., Lx S.). Leioht lOslicdi 
in Wasser und Alkohol (G., Lx S.). — Wird durch Kochen mit Wasser zu Dehydracets&ure 
und Athylalkohol hydrolysiert (Sfroxtok, Boc .80, 1100). Diese Verseifung erfolgt auch durch 
kalte Kalilauge; beim Kochen mit 20— 22®/J^n BariumhydroxydlOsui^ entstehen Malon- 
s&ure, Essigs&ure, Kohlendioxyd, Aoeton und Athylalkohol (Sohibbtx, Dissert. [Wurzburg 
18821, 8. 13, 15). Beim Eindam^en der LOsuxm in methylalkoholisohem Ammonii^ entsteht 
das Monoimid cier Dehydraoets&ure (6. 564) (O., P.). 

Verbindung GgHgOgP, „Dehydracets&urepho8nhat'*. VieUeicht Derivat einer 
Enolform der Dehydraoets&ure (C^HTO.)HgP 04 . B. Soheiaet sich aus, wenn man die Mutter- 
lauge von der DarsteUung des „Dehyaraoetohlorids** (S. 562) mit So^ ann&hemd neutrali- 
siert und einige Zeit stehen l&fit (Fxist, B. 26, 343, 346). — Nadeln (aus Alkohol). F: 205® 
(Zero.). Schwer lOslioh in kaltem Wasser, kaltem Alkohol, Ather, Ghloroform und BenzoL 
Spaltet erst naoh Iftngerem Kcxshen mit konz. Natronlauge Phosphors&ure ab. 

36 * 
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Funktionelle Derivate %nd 8uh9iUuiion$produkte dtr Dehydraeetidure, 

4 . 6 - l>ioxo- 6 ^-iinino- 8 -iiiothyl- 5 -&th 7 l-[ 1 . 4 *p 7 raxi]-diliydrid» Monoimid dor 

CH«-C(:NH) HC CO CH , , *. • 

Dehydraoetofture CgHiOaN == qh, Fcitmen, 

Zur Konstitution ygl Feist, A. 857, 264; Pxtbxkxo-Kbitsghxhxo, 8oh5ttle, B. 44 [1911], 
2830; ScH., Px.-Kb., B. 46 [1^2], 3231). — B. Beim Eindamixfen einor Lasuxig von Dehydr- 
aoets&ure in hOohst konzentriertem w&firigem Ammoniak (Opfeeheim, Pbxcht, B. 9, 1100; 

0 *NC:C(CH.)CCOCH 

Collie, Myxbs, 8oc. 68 , 128). Aus der Verbindung 0 6 O-dl CH, 

0,N C:C(CH,) C C0 0 , « 

odjL—C) (Jj CH 6 CH* 2763) beim LOeen in starkem Ammomak (Flbisch- 

M 4 KN, 8oc. 91, 255). — KugelfOrmig vereinigte Krystallnadeln. F: 208,5*’ (O., P.), 196* 
bis200*(korr.)(CoLLix, Mtbbs, iSoc. 68, 128). Sublimierbar(0., P.). Leicbt lOelich in Alkohol, 
Atber und in heiOem Wasser, sohwer in kaltem Waaser (0., P.). — Gibt beim Erw&rmen 
mit Natronlauge den ganzen Stickstoff als NH^ ab (C., M. ; C., 8oc. 77, 973). Wird durch Salz- 
B&ure imd Schwefels&ure sofort unter Bildung von DehydrMete&ure zersetzt (0., M.). 

4.6- Dioxo-5^-ph6nyliinino-8*methyl-5-athyl-[1.4-pyran]-dihydrid, Monoanil dor 

CH.*C(:NC.H.)HC*COCH 

Dohydraooto&uro = 0 <!j— 0 C CH| desmotrope For- 

men. B. Beim Erw&rmen von Dehydraoets&ure mit ObersobOssigem Anilin (Opfxnhxim, 
Pbbcht, B. 9 , 1100 ). — Nadeln. F: 115*. Leicbt lOelich in Alkobol imd Atber. Mit Waaser- 
dampf flOohtig. Wird beim Erw&rmen mit konz. Salzs&ure veraeift. 

4 . 6 «Dioxo« 6 ^-p«tolyllniino- 8 -mothyl- 5 *&thyl-[ 1 . 4 -p 3 rran]-dihydrid, Mono-p-tolyl* 

CH,C(:N*C 4 H 4 CH,)HCC 0 CH ^ 

imid der Dohydraoots&nre CuHuOjN *= 0(J 0 <5 CH 

motropeFormen. ZurKonatitution vgl. Bxnabv, 48 [191 (^, 1071 ; PBTBXiTKO-KBiTSCHXiaLO, 
B. 44 [1911], 3650. — B, Aus Dehydraceta&ure und p-Toluidin in aiedendem abaolutem 
Alkobol (BttLOW, Filchneb, B. 41, 4165). — Nadeln (aus abaol. Alkobol). F: 154*; leiobt 
lOslicb in Benzol, Chloroform, beiJSem Alkobol und Atber (Bit., F.). Leicbt lOelicb in kalter ver- 
dtinnter Natronlauge; wird aus dieeer LOaung durcb KoldencUoxyd unver&ndert abgeacbieden 
(Bir., F.). Wird beim Kocben mit 10 ®/oiger Natronlauge in p-Toluidin und Debydraoeta&ure 
gespalten (Bu., F.). Gibt mit Pbenylbydrazin in sieoendem abaolutem Alkobol daa Mono- 
pbenylbydrazon der Debydraoeta&ure (a. u.) (Bti., F.). 

4.6- Dioxo-5^hydra8ono-2-mothyl-5-&thyl-[1.4-pyran]*dihydrid , Monohydraaon 

CHsC(:N*OT[,)HCCOCH 

dor Debydracetaaure C 4 H 10 O 4 N 1 = Oci O di CH desmotrope 

Formen. B, Beim Aufbewabren der alkob. LOaung von 1 Mol.-Gew. Debydraoets&ure mit 
IV 4 Mol.-Gew. Hydrazinbydrat (StollA, B. 88 , S)30). — Nadeln (aus Alkobol -f etwaa 
Hydrozinbydrat). F&rbt sicb bei etwa 1 ^* gelb, dann rot und scbmilzt bei 208* unter Gas- 
entwioklung. L^licb in Alkobol und beiOem Waaser. LOaliob in verd. S&uren; die aauren 
LOaungen werden beim Erbitzen unter Bildung dea Azina ( 8 . 565) griln. Ammoniakalisobe 
8 ilberl 5 sung wird beim Erw&rmen reduziert. 

4.6- Dioxo-6^-phenylhydrazono-2»methyl-5-ftthyl-[1.4-pyran] -dihydrid , Mono - 

CH,C(;NNH’C.Hs)HCCOCH 

phenylhydrazon der Debydraoets&ure C| 4 H 4403 Na= * nA r\ A nrx 

OC O— C'CHg 

bezw. desmotrope Formen. B, Bei 24-8tdR. Aufbewabren einer LOaung von debydracetsaurem 
Kalium mit iiberscbiissigem aalzsaurem Pbenylbydrazin und der berecbneten Menge Kalium- 
oarboliat (Pbbxik, Bbbkhabt, B. 17, 1523). Man versetzt eine warme alkoboliscbe L^ung 
von Debydracets&ure mit Oberscbilsaigem Pbenylbydrazin (P., 80c. 51, 494). Beim Er- 
w&rmen der abaolut-alkoboliscben LOaung dea Mono jp-tolylimida der Debydraoeta&ure 
(a. o.) mit 1 Mol.-Gew. Pbenylbydrazin im WaaaerbsMl (BOlow, Filchneb, B, 41, 4166). — 
Gelbe Tafeln (aus Alkobol oder Benzol). 8 obmilzt bei rascbem Erbitzen bei 207* unter Zer- 
aetzu^ (P., Be.; P., 80c. 51, 495); F: ^2* (BO., F.). M&Big lOalicb in beiBem Benzol, Alkobol 
Oder Chloroform, aobwer in Petrol&tber (P., 80c, 51, 495). Ldsliob in kalten Alkalien; wird 
aus der alkal. LOaunjo; durob COf gef&Ut (BO., F.). L5at aiob in konz. Bcbw^els&ure mit gelber 
Farbe; aul Zusatz einea Ozydationamittela acbl&gt die Farbe in Blau urn (BO., F.). — L& 8 t 
sicb in alkal. LOsung durob Natriumamalgam niobt reduzieren (P., B. 18, 219). Spaltet bei 
kurzem Kocben mit 10*/oiger Natronlauge Pbenylbydrazin ab (BO., F.). Beim Erw&rmen in 
alkob. LCaung in G^enwart vcm etwaa konz. Buza&ure oder von Acetyloblorid entatebt 
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CHa-C:CHCN(aH.k 

die Verbmdung (}► CO 6 C(CH (Syst. No. 4647) (StollA, B. 88, 3026, 3029; 
vgl. Bbkaby, B, 48 [1910], 1072). 

4.0- Dioxo- 6^- methylphenylbydrazono- 2- methyl- 5- ftthyl- [1.4- pyran]- dihydrid. 
Mono - methylphenylhydraaon der Dehydraoetsaure CisHi«O.N, = 
CH3C[:NN(GH,)CeH5 ]HCCOCH 

od^O C CH* Formen. B. Beim Ermtzen 

von 1 Tl. Dehydracets&ure und 2 Tin. N-Methyl-N-phenyl-hydrazin auf 140® (Hbssb, J. pr . 
[2] 77, 392). — Blafigelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 148®. Leicht lOelich in heifiem Alkohol, 
sehr wenig in heiBem Wasser. 

4.6- Dioxo-5^-benzalhydrasono-2-methyl-5-athyl-[1.4-pyran] -dihydrid , Mono- 

benzalhydrcuson der Dehydraoetsaure C15H14O.N, = 

CH, C(:N N:CH CeH,) HC CO CH ^ ^ ^ ^ , 

mr desmotrope Formen. B. Beim Schiitteln 

OC — O — C*CxIj 

einer salzsauren LOsung des Monohydrazons der Dehydraceteaure (8. 564) mit Benzaldehyd 
(StollA, B . 88, 3031). — (^Ibgriine N&delchen (aus Alkohol). F: 191®. Leicht Idslich in 
heiBem Alkohol, schwer in Ather, unldslich in Wasser. 

4.6- Dioxo-6^-formylbydra8ono-2-methyl-6-&thyl-[1.4-pyran]-dihydrid, Mono- 

. CH8 C(:N NH CH0) HCC0 CH 

formylhydrason der Dehydraoetsaure C»Hio04Nj = A r»rr 

OC~0 — C'CHj 

bezw. desmotrope Formen. B. Aus Dehydracets&ure und Formhydrazid in siedendem Methyl- 
alkohol (BxiLOW, Ftlcbtnjeb, B. 41, 4167). — Nadeln (aiu Methylalkohol). F; 164®. LOslich in 
siedendem Alkohol und siedendem Wasser, unldslich in Ather, l^nzol, Chloroform und Ligroin. 
Leicht Idslich in kalter verdiinnter Natronlauge; wird aus der alkal. Ldsung durch COj unver- 
&ndert gef&llt. 

4.6- Dioxo-5^-semioarbaJBono-2-methyl-5-athyl-[L4-pyran] -dihydrid , Monosemi- 

CH^a-.N-NHCONHO HCCO CH 

carbaron der Dehydraoets&ure C9Hii04Nt = /%/li r. nn 

OC~0 — C * CH.JI 

bezw. desmotrope Formen. JR. Beim Vermischen der Ldsung von Dehydracetsaifre in Eisessig 
mit einer konzentrierten w&Brigen Ldsung vom salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat 
(BOlow, Fuxthnbb, B, 41, 4168). — Nadeln (aus Wasser). F: 197 — 198®. Leicht lOslich in 
siedendem Wasser und heiBem Alkohol, kaum lOslich oder unldslich in Ather, Benzol, Ligroin 
und Chloroform. Leicht Idslich in kalten Alkalilaugen und Ammoniak; wild aus der alkal. 
Ldsung durch S&uren unver&ndert gef&Ut. 

r HCCOCHC(CHs):N~l 

Azin der Dehydraoets&ure 


ch,c-o-6o 


J' 


bezw. des- 


motrope Formen. B. Beim Kochen von Dehydraoets&ure mit salzsaurem Hydrazin in Alkohol 
(StollA, B. 88, 3031). Beim Erhitzen von Dehydracets&ure>monohydrazon mit verdiinnten 
8&uren (St., B. 88, ^1). — Gelbmrftne N&delchen (aus Eisessig). F: 265®. Schwer Idslich 
in heiBem Alkohol, unldslich in Ather, Wasser und verdiinnten S&uren. 


Chlordahydraoets&ure C4H7O4CI. JR. Beim Einleiten von Chlor in eine Ldsung von 
Dehydraoets&ure in Chloroform (Offbnhxim, Prsght, B. 9, 1101). — Nadeln. F: 93®. Ldslich 
in Alkohol. 

Bromdehydraoets&ure C8H704Br. Zur Konstitution vgl. Fbist, B. 25, 316; Stau- 
DINOBB, Bjbokbb, B. 50 [1917], 1017. — B, Beim Erw&rmen einer Ldsung von .Dehydracet- 
s&ure in Chloroform mit Brom auf 30 — 40® (Oppbnhbim, Pbbcht, B. 9, 1101), in Gegenwart 
von etwas Jod auf 60 — 60® (Pxbken, Bbbbhabt, JR. 17, 1624; Pb., Soc. 51, 490). Neben Penta- 
bromacetylaoeton beim DbergieBen von Dehydracets&ure oder I^hydracetcarbons&ure (Syst. 
No. 2621) mit Bbersohtkssigem Brom (v. Pikjhmanb, Nboeb, A, 278, 202, 203). — Darst. 
Man erw&rmt eine Ldsung von 6 g Dehydraoets&ure in 60 g Chloroform mit 36 g Brom 1 Stde. 
im Wasserbad auf 50 — 60®, l&Bt <ue ReahtionsfliiBBigkeit an der Luft verdunsten und krystalli- 
siert den RBolutand aus l^thylaJkohol um (Fbist, B. 25, 321). — Tafeln und Prismen (aus 
Methylalkohol). F: 137® (Pb.). Sublimiert unter partieller Zersetzung (F.). Leicht Idslich 
in Chloroform und Benzol, schwer in kaltem Alkohol und Petrol&ther (P^.), unldslich in 
Wasser (F.). — Wird von alkoh. Kali in der K&lte langsam in „Oxydehydracets&ure'* C^HgOs 
(Syst. No. 2620) umgewandelt (Pb., 80 c, 51, 491 ; F., B. 25, 322). Durch Einw. von Natrium 
in absol. Alkohol, Ans&uem des Reaktionrorodukts und W^kochen dee Alkohols erh&lt 
man neben „Ozy^hydraoetB&ure** 2.5-Di&thylon-oyclohexandion*(3.6)-dicarbon8&ure-(1.4) (?) 
(Bd. X, S. 934) (F., B. 25, 828). 
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4 . 4 . 6 . 5 i-Trioxo- 2 -*thyl- 5 -propyl-[ 1 . 4 -pyranJ-dihydrld, 4 . 6 * 0 ioxo* 
2 *athyl* 5 -propionyl-( 1 . 4 *pyran]-dihydrid, Oehydroprapionylessigsiure 

CioHi ,04 = ot 0 dj C,H desmotrope Formen. B, Beun Bm- 


dan^fen der w&Br. Ldsung von dehv 
(V. ]^CHMAKN, Nbgeb, A. 27S, 202). 


Kalium (S3rst. No. 2621) 
Alkohol). F: 72®. 


3 . Trioxo-Verbindtingen CnH 2 n-io 04 . 


I. TrioxO'Verbindungen 0 (Hg 04 . 

1. Anhydrid der 2.6^lH methyl-heptu die n^(2.5)*on^>( 4)^i8&ure C0HgO4 = 

H<l3:C(CH,) CO (>C^ CO C(CH,):OT und sein Diimid s. 

Bd.III, S. 830; 


CO 

CH 


2. Anhydrid der &,5 - IHmethyl - bieyelo - [0,1,2] - penta^ 
non^(3)~diearbon8dure~(l,2) C0H0O4, s. nebenatehende Formel. 

B, Durch Kochen von 5.5-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2}-pentanon*(3)>dicarbon- 
8&iire-(1.2) (Bd. X, S. 852) mit Essigs&ureanby^id (Pxrkin, Thobpb, 

80 c. 79, 778; Th., Mvatmitteilung). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 152®. 

— Wi^ durch siedendes Waaser in 5.5-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-dicarbon- 
s&ure-(1.2) zuriickverwandelt. 


00 

A - 


2 . Trioxo-Verbindungen ChHi 204 . 

1 . Triaxo --2*6 • dimethyl - 3,5 - didthyl - [1,4 •pyranjf 2 , 6 -IH%nethyU 

CH.COCCOCCOCH, 

3,5--di€icefyUpyran C11H1JO4 = rixr ^ r.rr . -5. Bei Einw. einer Benzol- 

OBj * C — 0””C * OBLj 

Ldsung von Phosgen auf die Kupferverbindung des Acetylacetona bei Zimmertemperatur 
(Thobias, LsFkvRE, BL [2] 50, 193; Palazzo, Onoeato, C. 10051, 1259; O, 8511, 478), 
schneller im Druckrohr bei 60—70® (Th., L.). Bei Einw. von Aoetylchlorid auf die Dina- 
triumverbindui^ des Diacetylacetons in Chloroform bei Zimmertemperatur, neben Diacetyl- 
orcin (Colue, Soc, 85, 971, 976). Bei etwa 2 Mpnate langem Aufbewahren von Dithio-bis- 
acetylaceton (Bd. I, S. 852) mit einer LOsung von Phosgen in Benzol (Vaillakt, Bl, [3] 18, 
1094). Durch Kochen des 4.3^5^-Trioxo-6-methyl-3.5-di&thyl-2-methylen-[l .4-pyran]-di- 
hydrid8(?) (s. u.) mit SalzsAure (C.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124 — 125® (P., O.), 124® 
(C.), 123 — 124® (V.). Sublimiert bei 100® (C.; vgl. Th., L.). Si^et unter Zersetzung oberhalb 
300® (C.). Schwer Idslich in Wasser, leichter in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff und 
Ligroin, noch leichter in Benzol, Toluol, Chloroform, Aceton und Essigs&ure (P., 0.). Ab- 
sorptions^ktrum: Baly, 0., Watson, Soc, 85, 153. Nimmt im Sonnenlicht (Th., L.; V.) 
Oder im Licht des Eisenbogens eine citronengelbe Farbe an, wird aber durch 8chmelzen 
Oder Aufldsen in einem LOsungsmittel wieder far bios (C.; P., O.). Gibt beim Kochen mit 
Barytwasser das Bariumsalz des Diacetylacetons (C. ; vgl. P., O. ; Feist, A, 257, 276). Liefert 
mit Ammoniak in alkoh. LOsung 4-Oxy-2.6-dimethyl-3.6-diaoetyl- CH» C— o~~C CHi 
pyridin (Syst. No. 3240) (R, O.; vgl. Th., L^. Mit Hydroxylamin c ^-CO ^ C CHs 

^ 


entsteht eine Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4640) ^ n 

(R, 0.). 


2, 4,3K5^- Trioxo~6-methyi-3,5^didthyb-2-methylen - [1,4 -pyran] - dihy- 

drid (?)9 4~ Oxo-~6-methyl-^2-methylen^3,5^diacetyl-^[l,4-pyrafu-dihydrid (?) 
bezw. 4^Chcy^3K5^^'diaxoS-methyl-3,5-didthyW2-methylen^[l,2^pyran ] (?> 
4^0Qcy^ 6 ^methyl ^ 2 •'methylen 3,5 • dUicetyl ^ [1,2 --pyran] (?) CiiHit04«= 
CH0 CO C CO CH CO CH0 ^ CH, CO C C(OII):C XIO C^ , „ a . 

CH. C-0-(5:CH. 

natriumverbindung des Diacetylacetons und Acetylchlorid in Chloroform unterhalb — 16® 
(CoujE, Soc, 85, 979). — F: 75®. Gibt mit Eisenomorid eine purpurrote F&rbung. — Idelert 
beim Erw&rmen mit Natronlauge Diaoetyloroin, beim Kochen mit Salzs&ure 2.6-Dimethyl- 
3.5-diacetyl-pyron (s. o.). 
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3. Anhydrid der Keto-^-santorsflure CxtH[i404^). B. Ana Keto-/?*BantoT8&ure 

(Bd. X, 8. 853) durch Erw&rmen oder duroh Behandeln mit Essigs&ureanhydrid oder Acetyl- 
chlorid (Francbsconi, R, A, L, [5] 5 II, 216; (7. 29 II, 243). Durch Erhitzen von 
a-Santors&ore (Bd. IX, 8. 995) auf 260 — ^280® (F.). — Nadeln, deren Schmelzpunkt beim Urn- 
krystallisieren auB &nzol oder aus Misohungen von Ather und ^igs&ureanhydrid von 152^ 
auf 186® steigt; wenig lOelioh in kaltem Benzol und AtW, leioht in Eenigs&ureanhydrid. 


4 . Trioxo*Verbindiingen CnH 2 n-i 804 . 


1. 1>a>Furyl-cyclohexantrion.(3.4.5)CioH,04, neben- 
stehande Formel. 


HC — CH 

H(!i O <i HC<ggj:Cg>CO 


4 • PhenylhydraBon dea 1 • a • Furyl - oyolohexantriona • (8.4.5) (Benzolazo- 
[a-furyl]-dihydroresorcin) Ci«Hi40,Nj| = OC4 HJ • HC<q]^‘qq>C:N*NH C 4H5. B. 

Durch Kupplung von [a-PurylJ-dihydroreaorcin (8. 465) mit Benzoldiazoniumchlorid in 
SodaldBung (VobiAkdkb, Erio, A, 294, 314). — Krystalle (aus Alkohol). F: 152®. 


2. Trioxo-Verbindungen CxsH]^404. 

1. 2.6,7 - IWoaJO - €.6.8.8 - tetratnethyl - [1.2 - chromen] - tetrahydrid- 

(6.6.7.8)9 6.7^ IHoxo - 6.6.8.8--tetramethyl-eumarin~tetrahydrid--(6.6.7.8J 
C18H14O4, 8. nebenstehende Formel. B, Beim Kochen von v CO 
„I^etramethylphloroglucinaldehyd“ (Bd. VTE, 8. 884) mit Essig- j ™ 

8&ureanhydrid (Hkbzio, Wenzel, 3f. 20, 1367). — KrystaUe 

(aus Methylalkohol). F: 205—208®. 

2. 4.6 • IHaxo - 2.3.7 • trimethyl - 7 - acetyl - cuniaren - tetrahydrid - (4.6.6.7) 
bezw. 6 - Oxy •4^0X0 --2.3.7 •‘tikmethy 1^7 • acetyl ^eumaron^dihy drid •(4.7) 
Ci 4 Hi 404, Formel I bezw. II, Uenetolf Uenidol s. Syst. No. 4864. 

C C CHt C CH» 

I* n. Ho i:^ _ 

CH*-^ CHi^ ^COCHt 


■ Dioxo*2-cyclohexyf •5*hexahydrobenzoyl>[l.4>pyran|>dihydrid(7) 

C.H„-CO-HC CO-CH 

® ** ^ 1 1 1 , . , . ,1 , , • , . r 1 


3. 4.6- 

(T). B. Neben Hexahydrobenzoyleeeigs&uie-methyl- 

OC — O — C* C4Hjj 

Oder -Athylester bei der Kondensation vt>n Hexahydrobenzoes&ure-methyl- oder Athylester 
mit Essigs&ure-methyl- oder -Athylester mit Hilfe von Natrium (Wahl, Meyeb, BL [4] 8, 
959, 961, 963). — Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 90 — 91®. 


5 . Trioxo-Verbindnngen CnHjn-uO*. 

1. TrioxO'Verbindungen G,H 404 . 

.00 CO 

1 . Si. 3 .d~TrioaDO-chroman C4H4O4 = 

SL 4 • Dioxo - 8 - oximino • ohroman, 8 • Oximino - benaotetronahnre C4H4O4N = 
•OH 

B. Aus Benzotetrons&ure (8. 488) in w&Br. Suspension durch Be* 


^) Die von Feancbbooni, SsDtonina e sooi derivati [Rom 1904], 8. 151 fur das Anhydrid 

OC CH, CH C(CHa)-COv ^ ...... 

der Keto-^-aantoriiare aufgeatellta Konstitation I I • durch die nach 

HfC* CHf ’CH •CXC/Hf)* tXr 

dem Lkeratur-Sohlnfitennin der 4. Aofl. dies<>s Handbuobs [1. 1. 1010] ersohienenen Unterauohangen 
▼on Clemo, Ha worth, Walton, Sac. 1929, 2368; 1980, 1110; Cl., Ha., Soe. 1980, 2579; 
Rozioea, Eiobbnbbbobr, Heh. ehim. Aeta 18, 1117; Tschitbchibabik. Schtschoxina, B. 
68, 3793; Wbdxbind, Tbttwbilbr, B. 04, 387, 1796 Bber die Kooatitotion des Banlonins 
unhaltbar geworden; dasaelbe gilt Iftr die Keto<^*tantorB&ore (fiid. X, S. 853) und die oc-Santor* 
afture (Bd. IX, 8. 995). 
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handeln mit Natriumnitritldaung (AKSCHtiTZ, A. B07, 210). — Goldgelbe Bl&ttohen (au8 
Chloroform). F: 149*^ (Zers.). Unl6filich in Petrol&ther, Bchweor Idslioh in Wasaer, Ather und 
kaltem Chloroform, sehr leioht lOelich in Alkohol. Ldst sich in Natro^auge, Aikalicarlwnat 
und w&Or. Ammoniak mit blauor Farbe, die bald in Qelb umschl&gt. Eisencmorid gibt mit der 
w&Br. Suspeilsion oder alkoh. Ldsung eine blaue F&rbung. — A^9H404N. Smaragdgriiner, 
lichtbestandiger, pulvriger Niederscmag. 


2 . 


l»3.4^THoQCO^i80chroman 


.COCO 

O.H.O. - . 


1.8 - Dioxo - 4 • phenylhydraaono - isoohroman (BenaolaBohomophthals&ure- 

anhydrid) CigHjo 0^. - B, Aus Homophthals&ureanhydrid 

und Benzoldiazoniumchlorid unter Zusatz von Kaliumacetat in Alkohol -Chloroform (DneOK- 
MANN, Mjsiseb, B. 41, 3259). — Rotgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 199®. Schwer Idslich in 
Alkohol, Ather und Eisessig, leichter in Benzol und Essigester, ziemlich leicht in Chloroform. 
UnlOslich in waHr. Alkalien. — LOst sich in alkoh. Kali unter Bildung des Kaliumsalzes 

CO NC.Hs 

der 3-Phenyl-phthalazon-(4)-carbon8&ure-(l) ^«®^«\0^CO H) * (Syst. No. 3696); diese 

selbst erh&lt man beim Erwarmen von 1.3-I>ioxo-4-phenylhydrazono-iBochroman mit konz. 
Salzsaure. Beim Erhitzen mit Phe^lhydrazin in alkoholisch-essigsaurer LOeung entsteht 

die Verbindung ® 


*X!0- 


iJnh-ca'®"”’'”''®”- 


2. Trioxo-Verbindungen GioH« 04 . 

1 . S.4:*B-‘Trioxo^2^phenyl~furantetrahydridf aup^ZHoxo^y'^henyl^butyro^ 

-rr ^ 

<W>. - oi-o in C.H.- 

8.6-I)ioxo-4«oxiinino-2-phenyl-fiiraiitetrahydrid, p • Oxo - a - oximino • y • phenyl* 

H0N:C CO 

butyrolaoton , a - Oximino • y • phenyl - tetrone&ure C“H»o.n- o<!!o 

B. Das Natriumsalz entsteht aus y-Phenyl-tetrons&ure (S. 492) und Natriumnitrit in kon- 
zentrierter w&Briger Ldsung; es wird mit Salzs&ure zerlegt (Anschutz, Bockxb, A, 868, 
67). — Hellgelbe Bl&ttchen. F: 92 — ^93® (Zers.). Leicht Idslich in Wasser und Alkohol. Zer- 
setzt sich sehr leicht, schon beim Erw&imen der w&6r. Ldsung. 


2. 2*7.S-‘TrioQD0^4:^methyl-[1^2~chromenJ^dihydrid-(7.8)9 7.^-1X0050- 
4:^methyl^cumarin^‘dihydrid^(7*8) C10H4O4, Formel I. 


.. oJOC 


C(CH3)^ 


'CH 

I 

CO 


II. 


0,C 


C(CH,)==:ch 


in. 


.-C 


HObS NH N 


HO 
HOiS N:K 




8*Sulfohydra8on dee 7.8-Dioxo-4*methyl-onmarin-dihydride*<7.8) bezw. 7-Oxy- 
4-methyl-oumarin*diajBOBulfon8&ure-(8), 4-Metl^l-nmbellifbron-dia8oenlfon8&ure*(8) 
CipHgOeN.S, Formel n bezw. UI. Nur in Form dee Kaliumealzee bekannt. — B. DasKalium- 
ealz entsteht, wenn man 8-Amino-4-methyl-umbelliferon (Syet. No. 2644) in verd. Salze&ure mit 
Natriumnitrit diazotiert und dae entetandene Diazoax^ydrid (Syst. No. 2667) mit Kalium- 
sulfit umsetzt (v. Pbchmann, Obxbmilubb, B, 84, 668, 670). — KCjoH70aN|8 + 2(?)HtO. 
Rote, mikroskopiBche NAdelchen. 

8*l>iaBid des 7.8 -Dioxo *4 -methyl -oomarin-diliydrlds -(7*8) 

CionfO^N, der nebenstehenden Formd e. 8* Diaeo*4- methyl -umbelli* ^ I il jL 

feron, Syst. No. 2667. O 

Hi 


3. Trioxo-VerbinduAgen CuHg04. 

. OCOOOBL 

1. 4.5*H-»TriQxo^ 2 phenyl ^pyrfmUdrahydrid as ^ ^ ^ . 

C ^^j^^*Q*^^*Wlliy<Iraaono-8-[4-nltro-plienyl]-pyraat^^ 

* 06 -^ NO* ^ mehrettodigeoi Koohen von d-Oxy:P-oxo^ 
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a>phenylhydrazono-^-[4-mtro>phenyl]-n-valerianB6ure>ftthyle8ter (Bd. XV, 8. 393) oder 
von <$-Ozy -/^-methylimino • a • pnenylhydrazono-d- [4-nitro-phenyl] • n • valerianB&ure-4thyle8ter 
(Bd. XV, 8. 393) mit w&Brig-alkoholiBoher Sohwelels&nre (Pbaobb, B. 36, 1864). — Orange- 
farbene Krystalle. Br&unt aioh gegen 21 6^ schdumt bei 218® (korr.) unter Schw&rzung auf. 
Sehr wenig Idelich in organiscbto Mitteln; IMich in Natronlauge ^im Erw&nnen. 


2 . 


2.4:.6-Triaito^3-^henyl^yrafUetrtihydrid =« 


HjCCOCHCA 

06-0-60 • 


4-Oxo-2.6-dithion-8-phenyl-thiopyTantetrahydrid bezw. 2.6-DiBulfhydryl-4*oxo* 
8*phenyl-thiopyraii, 2.6-Diinaroapto*4*oxo-8-phenyl-pentliiophen, 2.6-Dimeroapto« 

ILCCOCH-aH, HCCOCC«H« 

S.ph«.yl-l-thio-pyronC,AOS.= ^g_^g bezw. • B. Am 


Methylbenzylketon durch Behandeln mit Schwefelkohlenstoff und Kalilauge und folgendes 
Anfl&uem (Apitssoh, B, 88, 2897). — Nftdelchen (aus Chloroform -f- Petro&ther). F: 135®. 
Leioht Idslioh in Essigester und Chloroform. 


3. l^MethylS'‘fiArftiryUden-4yyclopentantrUm’^2»4.B) hc — CH mx mr 

CuHg04, 8. nebenstehende Formel. B. Durch SchBtteln von hc o c cH:C<^^^ i 
l-Methyl>oycl<mntantrion-(2.3.6) mit Furfurol und 4®/oiger \coco 

Natronlauge (DncLS, BdciOKO, B. 48, 1681). — Botgelbe Prismen (auB Methylalkohol). 
F: 199® (koiT.)(Zer8.). Leicht Idelich in der W&rme in Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton, 
Eisessig und Essigester, sehr wenig Idslioh in Waaaer, Chloroform, Benzol und Ather, unldelich 
in Petrol&ther. — Verhalten gegen Ozon: Ddbijb, I^gkiko, B. 48, 1578. 


4. 2.4*3^^Trioxo^S-^ihyi^hroman9 2.4- Diaaeo^S-aeetyl-chroman^ S^AcetyU 

/CO*CH*CO*CH- 

benMOtetrofisdAJiine CiiHg04 = C4H4<^ bezw. deemotrope Formen. B. 


Das Natriumsalz entsteht aus Acetyl -salicyls&ure-chlorid (Bd. X, 8. 86) und Natrium- 
aoetesBigester in Ather bei mehrstiindigem Erwirmen; man zenetzt es durch Salzsiure 
(Akt.-G^. f. Anilinf., D. R. P. 102746; C, 1890 U, 408; Anschutz, A, 867, 194). — Nadeln 
(au8 Alkohol). F: 132® (A. G. f. A.), 134® (An.). 8chwer l5eliGh in heiBem, unlOelich in kaltem 
Wasser, leicht lOalich in Alkohol, Ather und ^nzol (An.). — NH 4C»£L704. 8chwer lOslich in 
kaltem Wasser (An.). — NaCLHiO^. Niederschlag (aus Alkohol) (AlN.V — AgC|iH704. WeiBer, 
lichtemplindlicher Niederschlag (An.). 


6.8«Dibrom-8.4-dioxo-8-aoatyl-ohroman , 6.8 - Dibrom- Br • ^ co • CHi 
B-aoetyl-benBOtatrons&ure C||^04Brs, 8. nebenstehende Formel, II 1 

bezw. deemotrope Formen. B. Analog der vorhergehenden o 

Verbindung aus 3.5-Dibrom-saLioyl8&ure-^orid (Bd. X, 8. Ill) Br 
und Natriumaoetessigester (AnsohOtz, LOwxnbbbo, A. 868, 32). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Eisessig). F: 209 — ^210®. Leicht lOslic^ in Benzcd, Aceton, schwer in Wasser, Alkohol und 
Ldgroin. — NHgCSuHgOgBrg. 


6.8 • Dfjod - 8.4 - dioxo - 8 - aoetyl - ohroman, 6.8-Dtiod- i co CHs 

8-ao6tyl-benaototrona4ixro CiiHgOgL, s. nebenstehende Formel, II 1 
bezw. desmotrope Formen. B. Aus S.B-Dijod-salic^ds&ure- ^ 

chlorid (Bd. X, 8. 114) und Natriumaoetessigester in Petrol&ther I 
(ANSOHthx, SoxDfiiz, A. 868, 40). — Gelbli^ Krystalle (aus Eisessig). 8ohmilzt bei 240® 
bis 245® unter Jodabscheidung. UnlOslich in Wasser, schwer lOslich in Alkohol, leichier 
in Eisessm, Essigester, Xylol und 8ohwBfelkohl6nsto£f . — Wird durch Kalilau^ unter Bildung 
von 3.5-lnjod-^oyl84uTe autespalten. Das Bilbersalz liefert mit Athyljodid 6.8-DMod- 
3-aoetyl-benzotetronB4ure-4thymtb6r (8yBt. No. 2533). — NB[4CuH404lt. 8ohwer iBaiich 
in Wasser. — NaCj^HgOgL. Krystalle (aus Wasser). Die w&Br. Lteung reagiert neutral. — 
AgCuHgOglt* WeiiSw, AuBerst uohtempfindlioher Niederschlag. 


4. Trloxo'Yerbindiinoen 0i^|,04. 

1. - 2 Wcmm» meUml - S -phenyl - pyrantetrahydrid Ci^igOt == 

C^Hf-HCOOOHGE^ 

0<!M)-(k) 

4-Oxo-8.6*dithion*8*met]iyl-6«j>hanyl-thlopyrantetrahydrid bezw. 8.6 - Diaul^ 
hydryl • 4 - 0 x 0 • 8 • methyl • 6 - phanyl « tbiopyranp 8 . 6 -Dlineroapto • 4 • 0 x 0 * 8 - methyl- 
h-phenyl-penthiophen, 8 . 0 -l>imereapto- 8 -methyl- 6 -phenyl«l-thio-pyron CijHi,i 084 
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C,H, HC CO CH CH, ^ C,H, C CO C CH, _ ^ „ . „ „ ^ _ 

a6-8-6s HS-6-S-^-8H- A«. Athylbenzylketon durch Beh»n- 

deln mit Schwefelkohlenstoff und Atzkali und folgendes Ans&uern (Apitzsch, B, 88, 2898). 
— Rote Kiyst&Uchen (aus Aoeton + PetrolAther). F: 146®. Leioht Itelich in Aikohol, Chloro- 
form, Aoeton und Essigester, schwer in Petrol&ther und Ligroin. 


2 . 


^henacylbemsteinsdure^ 


2.5 - IHoxo - ^ - phenaeyl - ii^rantetrahydrid f 

„ ^ H,C CH CHt CO CA « ^ ^ 

anhydrid Ci,H,o04 “ Q(j} q ({q * Erhitaen von Phenacylbem- 

steins&ure (Bd. X, S. 868) auf 160 — 170® unter 20 mm Druck (Staxtdinqer, C, 180811, 
944; VoBLANDBR, St., A. 845, 224; vgl. Embby, J. pr. [2] 68, 313). — Nadeln (aus Chloroform 
Oder heiBem Benzol). F: 147—148® (E.), 146® (St.), 145—146® (V., St.). Schwer IMich in 
Ather und Petrol&ther, leicht in Chloroform und heiOem Benzol (St.; V., St.). LOet sioh 
in heifiem Wasser zu Phenacylbemsteins&ure, in heiBem Alkohol wahrscheinlich zu PheUacyl- 
bemsteins&ure-mono&thylester (V., St.). 

3. 4.5.3^ - THoxo • 3 • dthyl - 2 •phenyl • fiirantetrahydridf 4.5 • IHaxo- 
2 -phenyl^ 3 -<ieetyl^furantetrahydri€if oL^Oxo^y^phenyl^P-aeetyl^butyrolacton 
OC CH*CO*CH, 

C11H10O4 ~ 0^ 0 ^ C H deamotrope Formen. B, Beim Aufbewahren von 

Acetonoxalester und Bemsafdehyd in Oegenwart von Pimridin (RuHXifANK, 8 oc> 89, 1239). 
— Farblose Nadeln (aus Wasser). F; 17(^-171®. Ziemlicm leioht lOslich in Alkohol, schwer in 
Wasser; leicht lOslich in Soda und Ammoniak. LOst sich mit gelber Farbe in konz. Schwefel- 
8&ure und wird aus der Ldsung durch Wasser ^&ilt. Gibt mit Eisenchlorid eine tiefrote F&r- 
bung. — Das Silbersalz ist weiB, ziemlich lei<mt l5elich in Wasser, die Ldsung scheidet beim 
Erhitzen Silber ab. 

Monoanil CigHijO^N = Ci*HioO,:N-C4BL. B. Aus a-Oxo-y-phenyl-/?-acetyl-butyTo- 
lacton und Anilin in heiBer alkoh. LSsung (B., Soc, 89, 1241). — Cielbe Prismen (aus Eisessig). 
F: 230® (Zers.). Sehr leicht Idslioh in sMendem Eisessig, schwer in Alkohol; unldslich in 
SodalOsung. — Zerf&llt beim Kochen mit Salzs&ure in aie Komponenten. 

Mono-o-tolylimid Ci^H^O^N = Ci,Hio04:N*C4H4‘CH|. B. Analog der dee Monoanils 
(s. o.) (R., 80c. 89, 1241). — t^lbe Prismen (aus Alkohol). F: 174®. Ziemlich leioht Idslich 
in siedendem Alkohol. 

Mono-phenyUxydrason CigHijO^Nj = CjjHjpO, : N • NH • C4IL. B. Aus a-Oxo-y-phenyi- 
^-aoetyl-butyrolacton und Phenylhydrazin (R., 80c. 89, 1237, 1242). — G^lbe Nad^n (aus 
Alkohol). F: 166 — 166® (Zers.). Leicht Idslich in heiBem Alkohol; Idslich in SodalOsung und 
Ammoniak. Reduziert ammoniakalische Silbemitratldsung. 

OC CHCOCH4 

a-Oxo-y-[8-nitro-phenyl]-^-aoetyl-butyrolaoton Cj^^OeN = 0^.0. g .jj0 • 

B. Aus Acetonoxalester und 3-Nitro-benzaldehyd beim S&ttigen der eis^lten l^ung in 
Benzol mit Chlorwasserstoff (R., Boc. 89, 1240). — Farblose Prismen (aus Alkohol). F: 170®. 
Schwer Idelich in siedendem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. Gibt mit Eisenchlorid eine 
rote F&rbung. 

Monoanil Ci4Hi405N, = OtN-CjjPjOjiN'CeHj. B. Aus a-Oxo-y-[3-nitro-phenyl]- 
/S-acetyl-butyrolacton und Anilin in heiBem Alkohol (R., 80c, 89, 1242). — (3elbe IVismen 
(aus Eisessig). Wird bei etwa 225® dunkel und schmilzt unter Zersetzung bei 237®. Schwer 
Idslich in Alkohol und siedendem Eisessig. 

Mono-a-naphthylimid CttHwOzNt = B. Analog dem Mono- 

89, 1242). — Gelbe Naddn (aus Alkohol). F: 216® (Zers.). Sehr^ 


anil (s. o.) (R., 80 c. 

Idslich in siedendem Alkohol. 


• wenig 


OC CHCOCH, 

a-Oxo-y-[4-nitro-ph6nyl]-j3-ao6tyl-bufyrolaoton CiAO^N = 0^.0 ,(|ih.c H NO ’ 

B. Analog a-Oxo-y-[3-nitro-phenvl]-/?-acetyl-butyrolacton (s. o.) (Ruhxbiann, Soc, 89, 
1241). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 177® zu einer braunen Fhissigkeit. 


CH CO CHj 


4. 2.4.3^- Trioxo - B - methyl - B - dthyl - chrmnan^ ' 

2.4-IHoxo-6-methyl-3-aeetyl^chroman^ 6 •Methyl- II „ 

3 • acetyl • henzotetranedure s. nebenstehende 0 

Forme], bezw. desmotrope Formen. B. Aus Acetyl-p-kresotinsfture-chlorid (Bd. X, S. 230) 

und Natriumacetessigester (AksohOtz, Sibbbv, A. 867, 250). — Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). 
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F : 144 — ^145^. Behr wenig UVilich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Benzol. Die w&Br. 
L&iung reagiert Bchwach saner. — Liefert mit Alkalilauge p-Kr^tins&ure. — 

Lieioht Itelich in Wasser. — AgCifB^ 04 . G^lbUohes Pulver. Sehr wenig Idslich in Wamer. 


a CO^CHCOCH* 


5. 2.4.3^ - TriooDO - 7 - methyl • 3- dthyl • chroman » 
2.4^IHoxo^-7>'methyh-3^-€icetyl^h/roman , 7 - Methyl^ 

3 - acety l - benzotetronedure nebenstehende 

Formel, bezw. desmotrope Formen. B, Aus Acetyl-m-kresotinB&ure-chloiid (Bd. X, S. 236) 
und Natriumaoeteesigester (AjrsoHthx, Waokzb, A. 867» 2 ^). — Gelbe Nadeln (aus Allcnhnl). 
F: 136®. Leicht Idslioh in Alkohol, Ather und ]|^nzol, sohwer in heiBem, unldslioh in kaltem 
Wasser. — Liefert mit Kalilauge m-Kresotins&ure. Das Silbersalz gibt mit Methyljodid 
7*Methyl-3-aoetyl-benzotetrons&ure-metl^l&ther (Syst. No. 2533). — NH 4 CitBL 04 . Krystalle 
(aus Alkohol). F: 198®. — Na()|^A 04 . Krystalle (aus Alkohol). — AgCi^OVLich ' 

liohes Pulver. 


ohtempfind- 


6. Trioxo-Verbindtingeii CnHgn-itOi. 

PO 

Phthalylacetylaceton = B. Duroh Einw. 

von 2 Mol.-Glew. Natriumaoetylaoeton auf 1 Mol.-Gew. Pnthalylchlorid in Ather, neben 
a.y-Diketo^-aoetyl-hydrinden und anderen Produkten (BItlow, Dxsxniss, B. 87, 4380, 
4382). — Farblose ^jfadeln oder rhombenfdrmi^ Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 129®; lOelich 
in den meisten orpanisohen LOsungsmitteln (B., Das., B. 87, 4380). — Bei der Beduktion mit 
Zinkstaub in essigsaurer Lteung entsteht [ms-Benzybaoetylacetonj-o-carbons&ure (Bd. X, 
S. 822) (B., Das., B. 40, 188). Duroh l&ngeres Kochen mit Wasser werden PhthalsAure und 
Aoetyla^ton erhalten; dieselben Verbindungen bilden sich bei Einw. von 10®/oiger Natron* 
lauge, beim iKoohen mit BariumhydroxydlOsung oder beim Erw&rmen mit Natriumcarbonat* 
Oder NatriumdioarbonatlOsung (B., Das., B. 88 , 2275, 2277, 2278, 2279). Durch Einleiten 
von trocknem Ammoniak in die absolut^alkoholisohe Suspension entstehen Aoetylaoeton, 
PhthslsAurediamid und Phthalimid (B., Das., B. 89, 2275, 2277). Phthalylacetylaceton 
liefert mit salzsaurem Hydroxylamin und Kaliumaoetat in w&firig>alkoholi 8 cher L5eung 
Phthalylacetylaceton • monoxim (s. u.) (B., Di»., B. 88 , 2276, 2281). Beim Aufbewahren 
der atirolut * alkoholischen Suspension mit 50®/oiger HydrazinhydratlOsung scheidet sich 

XJO’NH 

N.N^-Phthalyl-hydrazin (Syst. No. 3591) ab (B., Das., B. 88 , 2276, 2280). 

Kooht man PhthalylaoQtylaoetQn kurae Zeit mit salzsaurem Semicarbazid und Natrium* 
acetat in w& 8 rig*alkoholischer Lteung, so bildet sich die Verbindung (s. u.) 

(B.,Das., B. 88, 2280). Einw. von konz. Sohwefels&ure fuhrt zu 3 -Acetonyliden*phthaLd (S. 512) 
<B., Das., B. M, 2276, 2279). Beim Einleiten von C^^hlorwasserstoB in eine Eisessig'Ldsung 
von Phthalylacetylaceton und l^iogallol erbJdt man 7.8*Dioxy*2.4*dimethyl*3*[2*carboxy* 
benzoylj-benzopyryliumchlorid [Ci 4 £^. 04 ]G 1 + 1 VbH 40 (b. im Artikel 7.8 Dioxy-2.4*dimethyl- 
3 * [2 • carboxy -^nzoyl] * benzopyranol ; Syst. No. SSS26) (B. , Das. , B. 88 , 3665 , 3666; 
vgl. DacKER, V. FaixaNBEBO, A. 856, 296). In dem durch Erhitzen mit 30®/oiger Methyl* 
aminldsunff im Druckrohr aiif ca. 100® erhaltenen Reaktionsprodukt l&Bt sich N*Methyl< 
phthalimid naohweisen (B., Das., B. 88 , 2278). Bei der Einw. von 4-Nitro*phenylhydrazin 
in Eisessig entsteht N*[ 4 *Nitro-anilino]-phthal^id (Syst. No. 3219) (B., Das., B. 88 , 2276, 
2281). 

Verbindung G|HjObN«. B. Aus Phthalylacetylaceton, salzsaurem Semicarbazid und 
Natriumacetat in verd. Alkonol (B., Das., B. 88 , 2280). — Krystalle (aus Alkohol). F: 249®. 
LSslich in Alkohol, Eisessig und heiBem Wasser. Kann aus der LOsung in kaltet verdunntsr 
Natronlauge duroh Sburen gefAllt werden. 

"Dber eine Verbindung der gleichen Zusammensetzung C 9 H 7 OSN,, die aus Phthals&ure* 
anhydrid mit salzsaurem Iwmicarbazid bei 160® erhalten wurde, vgl. S. 480. 

Monoxim C 1 A 1 O 4 N « CbH 40 ,[:C(C 0 CH,) Q:N 0H)*OT^ B. Aus Phthalyl* 
acetylaceton, salzsaurem Hydroin^min und Kaliumaoetat in w&Brig*alkoholiBoher L^ung 
<B., Das., B. 88 , 2276, 2281). -Nadeln (aus Alkohol). F: 169®. Lfislich in Aceton, Alkohol, 
Eisessig und vei^. Laugen, sohwerer in Benzol, unlOslich in Ather, Ligroin und Wasser. 


*) Vgl. hierzn fdgende asob dem Literatar*8chlnBtsniim der 4. Aafl. diem Hsndbaohs 
n.l. 1910] ersohiensnen Abhsndlongen : SoRmaaB, A. 588, 125; v. Auwaas, AuFFXNaaBO, 
B. 61, 1106; SoBaiBBE, Hoptaa, B. 68 , 898. 
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7. Trioxo-Verbindnngen CnH 2 n- 2 o 04 . 


t. (4-'Acety I -naphthalin-dicarbonsfture-(1.8)]-anhydrid, 
|4-Acetyl-naphthals&ure]-anhydrid b. nebenstehende 

Formel. B. Durch Behandeln von 5-Aoetyl-aoenaphthen (Bd. Vll, S. 444) mit 
Natriumdichroxnat in EiBesBig bei hdohstens 86^ und darauffolgendes Er- 
hitzen im Oibade aiif 140^ (Graebs, Haas, A. 827, 94). — Kr^talle (ana 
Chloroform). F: 189®. 




OC CO 



COCHs 


CHCOCHs 

io 


2, Trioxo-Verbindungen Ci 5 Hio 04 * 

1. 2.4.3^ --Tirioxo - B - dthyl - 3.7 ^benxo-chroman^ 
2.4^LHoxo^3~€tcetyl-3.7-hemo--ehratnan („a-Aoetyl- I | | 

2.3-naphthotetron8&ure“) fl* nebenstehende Formel, O -- 

bezw. desmotrope Formen. B. Diiroh Erhitzen von 3-Aoetoxy-naphthoe8&ure-(2)>chlorid 
(Bd. X, S. 336) mit NatriumaoetesBig^ter in Ather (AKSCHttTZ, A. 867, 261). — Goldgelbe 
Schuppen (aus Eisessig). F: 239®. l^icht Idslioh in heifiem Eisessig, Idslich in Aceton, Behr 
wenig IdBlich in Wasaer, Alkohol, Ather und ligroin. — Liefert beim Kochen mit Kalilauge 
3-Oxy-naphthoe8&ure-(2). — NaCiBH,04. Farbloee Kmtalle (aus Wasser). Leicht Ibslich in 
Alkohol. — Cu(CjgH404)j. Grhner Niederachlag. Unldalich in Alkohol. — AgCi5H404. 
Gell^ Uohtempfindiiche I^elchen (auB Alkohol). 



CHCOCHa 

io 


2. 2.4.3^"Trioxo - B - dthyl - 7.8 - benxo - chraman^ 
2.4’-lHoxo~3-^a€etyl^7.8-benzo^ehraman („a-A o e t y 1 - 2.1 - 
naphthotetrons&ure'*) CiAo^4, a. nebenstehende Formel, 
bezw. desmotrope Formen. B. Durch Erhitzen von l-Oxy*naphthoe- 
B&ure-(2)-chlorid (Bd. X, 8. 332) mit NatriumaoeteBBigeBter in 
Ather (Anschutz, A. 868, 46). — (Jelbe Nadeln (aus Chloroform). F: 180®. — Beim Kochen 
mit Kalilauge entsteht l-Oxy-naphthoe8&ure-(2). Das Silbersalz liefert mit Athyljodid 
4-Athozy-3-aoetyl-7.8-benzo-cumarin (S3rst. No. 2536). — KCigH^O^. Krystalle (aus Alkohol). 
— Cu(Ci 4H404)4. Grtine Flocken. — AgCisH^O^. Farbloee, liohtempfindliche Krystalle. 
Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser oi^r Alkcmol. 


8. Triozo-Verbindangen CnHBn-zsO.. 


1. Trioxo-Verbindungen 


CA-CO 


1. [3 • Benzoyl -phthaUdure] •anhydrid C1.H0O4, s. neben- 
Btehende Formel. B. Durch Erhitzen der 3-Benzqyf-phthal8&ure auf 
145 — 160® (Ghasbe, Lbonhabdt, A. 290, 231). — F: 183®. 

2. [Benzophenen^dicarbonsdure(2.4')]^anhydrid ^ 

B. nebenstehende Formel. B. Bei vorsichtiger Destillation der Benzo- \ y — \ • 

phenon-dicarbon8&ure-(2.40 im Kohlenskurestrom (Ldcpricht, A. 809, 

103). — Nadeln (aus Ather). F; 184®. Leicht lOelich in Ather und Benzol. — Beim Kochen 
mit Wasser oder Alkalien wird Benzophenon-dicarbonB&uie>(2.40 zurtickgebildet. 


as> 

OC c 


Anhydrid der Benaophanon - dioarbozihydroxam • HO N:C o 

8Aiire*(2.4')(P) C^HioOiNj, s. nebenstehende Formel. B. n/i /“"X n • w 

Durch Eintragen yon Benz(mhenon-dioarbonB&ure-(2.4>di- on 

chlorid in eine w&6rige, durch ooda stark alkalisch gemachte LOsung von iiberschhasigem salz- 
saurem Hydroxylamin(LiMFBiOHT, A, 809, 108). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 213®. 


C,H.<^^g>CA Oder 0 C<^^C<q^>CA. EiM von Ewpuni, B. 84, 
2823, 2824 und Gabbol, Lbutold, B. 81, 20S2, 2053 unter dieeen KonstHutimufonneln 
besohriebene Verblndung C,,Hj,04 iat nla Dihydrodiphthalyl C,H4< ^'>0 0<^ >GgW ^ 
(Sjrt. No. 2768) erknnnt w<»den. 
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3. TrioxO'Verbindungen Ci7®ia04* 


1. 2.4.S - Trioxo - 5*5 - diphenyl - pyrantetrahydrid C„H,j04 == 

CeH^HCCOCHCeH, 

06-0-60 


4-Oxo-2.6-dlthion-d.5-diphe]iyl-thiop3rrantetraliydrid bezw. 2.6 • Dlsulfhydryl- 
4*oxo-8.6-dlphenyl-thiopyran, 2.6 - Dimer oapto - 4 - 0x0 - 8.5 - diphenyl - penthiophen, 

C H • HO • 00 • CH • C H 

2.6-Diineroapto-8.6-diphenyl-l-thlo-pyron = * * si S 6s * * bezw. 

CeHj C CO C CeHs ^ „ , ,, 

HS i S i SH * Zusammensetzung und Konetitution vgl. Apitzsch, B, 88, 2888. 


— B, Durch Kochen von Dibenzylketon mit Schwefelkohlenstoff und Atzkali und folgendes 
Ans&uem (A., B. 87, 1603). — Rubinrote rhombische Prismen mit 1 Mol. CHCl, (aus CUoro- 
form) (SchbOdsb, B. 87, 1604). Kiystallisiert auch mit je 1 Mol. Ather, Benzol oder Essig- 
ester (A., B, 87, 1604). F: 166® (A., B, 87, 1604; 88, 2890). — Ziemlich leicht Idslich in den 
gebr&uoMiohen LOsungsmitteln auBer in Wasser, Ather, Petrol&ther und ligroin; Idslich in 
^Iten Alkalien mit blafigelber Farbe (A., B. 87, 1604). — Geht bei Belichtung in indifferenten 
Ldsungsmitteln bei Zutritt von Luft in die Verbindung 05^112110,89(7) (s. u.) uber (A., Baxter, 
B. 41, 4039, 4041; vgl. A., B. 87, 1608; A., Kxlbsb, B. 42, 2940). Dieselbe Verbindung 
entsteht beim Behandeln mit Oi^dationsmittehi in Eisessigldsung (A., B.). Behandelt man 
dagegen das Natriumsalz in w&Br. Ldsung mit Wasserstoffperoxyd, so erhalt man das Di- 
natriumsalz der 3.6-DiphenyM-thio-pyron-disulfonB&ure>(2.6) (Syst. No. 2632) (A., B.). Durch 
kurzes Kochen mit Zinkstaub und Salzs&ure in Eisessigldsung entsteht 4-Ozo>3.5-diphenyl- 
thiopyrantetrahydrid (8. 370) (A., B. 87, 1609; 88, 2892). Durch Einw. von Athylnromid 
und Natrium&thylatldsung erh&lt man 2.6-Bi8-&thylmercapto-4-oxo-3.5*diphenyl-thiopyran 
(8^. No. 2537) (A., B. 87, 1606; 88, 2891). Mit Phenylisocyanat in Benzol entsteht 2.6>Bis- 
aiminoformylmeroapto>4-ozo-3.6-diphenyl*thiopyntn (8y^. No. 2537) (A., B.). — 8alze: 
A., B. 87, 1605; vgl. A., B. 88, 2890. (NH4),C,7H|o08,. Krystalle (aus Alkohol 4- Ather). 
Verliert sehr leicht Ammoniak. — NaiC^^HtoOS, -f 2C,H5*OH. BlaBgelbe Nadeln (aus 
Alkohol 4 Ather). Sehr leicht Idslich in Wasser und Alkohol. — KgO^^HioOS, 4 12 H,0. 
Bemsteingelbe Ejrystalle, die an der Luft schnell verwittem. — BaCi7Hio08, 4 12H,0. 
Hellgelbe K:mtalle (aus w&Briger oder w&Brig-alkoholischer, mit Ather versetzter Ldsung). 
Rhombisch (SoBBdDXR, B. 87, 1606). 


Verbindung C54H„0,S,(7). Zur Konstitution vgl. Apitzsch, Kelbxb, B. 42, 2940. 
Das Molekulamwicht ist kryoskopisch in Bromoform bestimmt (A., BAxnm, B. 41, 4041). 
— B. Aus 4-Ozo>2.6-dithion-3.5-diphenyl-thiopyrantetrahydrid durch Belichtung in indif- 
ferenten Ldsungsmitteln bei Luftzutritt oder dui^ Behandeln der Eisessi^dsung mit Ozy- 
dationsmitteln (A., B.; vgl. A., B. 87, 1608). — K^talle (aus Benzol 4 Petrol&ther) vom 
Sohmelspunkt 284®; farblose Niuleln mit IVi Mol. CBfCl, (aus Chloroform) vom Schmelzpunkt 
278®; Ej^talle mit Krystalleisessig oder Ki^tallbromctform (aus Eisessig bezw. Bromoform); 
leicht Idwch in Chlormorm und Bromoform, schwerer in Benzol, Eisessig und Aceton, sehr 
sohwer in Alkohol und Ather (A., B.). — Wird durch Alkali, Natriumthiosulfat oder Jod- 
wasserstoff wieder in 4 -Oxo- 2.6 -dithion- 3.5 -diphenyl -thiopyrantetrahydrid ubergefuhrt 
(Au, B.). 


2. 4:^d^I>iexo-2^^phenyl^S-benzoyl-‘^ranietrahydrid9 oL-^Oxo-y- phenyl^ 

CB[*CO*C H 

fi^benmoyl^hutyrolaeion ~ oi O <!?H C H * * bezw. desmotrope Formen. 

B. Man leitet in ein Gemisoh aus 1 Mol.-Gcw. gesohmc^nem Benzoylbrenztraubens&ure- 
Ithylester (Bd. X, S. 815) und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd unter Khhlung Chlorwasserstoff 
ein und l&Bt einige Stunden stehen (J^oxvxnaoxl, H. Schmidt, A. 281, 48). ~ Farblose 
Nadeln (aus Alkohol). F: 212® (Zers.) (K., SoH.); sintert bei 212® und schmilzt bei 215® unter 
Zersetzunff (Rijebbcakk, 80c, 88, 1243). Unldslich in Wasser und Ligroin (K., Sch.), sehr 
sohwer IMioh in Alkohol (R.), leicht Idslidi in Ather, Eisessig, Benzol und Chloroform (K., 
ScH.). — Zerf&Ut bei l&ngerem Erhitien auf 220 — ^230® in Kohlenozyd, Kohlendiozyd und 
Benzalacetophenon (K., Soh.). Gibt beim Erw&rmen mit Desoxybenzoin in G^enwart 
von Natrium&thylatldsung auf dem Wasserbad Bf^nzal-aoetophenon-desoxybenzoin (]to. VII, 
8. 842) und niofat n &hf"* untersuohte Verbindung vom Schmelzpunkt 152 — ^154®, die durch 
Ans&uem gewonnen wurde (K., 80s.). 


Monomail CyB[|.0,N « C, 7 HmO,:N C;H,. B. Aus 4.5-Dioxo-2-phenyi-3-benzoyl- 
furantetfahydrid und Anilin in Bieoender alkoholisdier Ldsu n g (Ruh&mank, 8oe, 88, 1243). 
— Gelbe prismatisohe Flatten. F: 171—172® (Zers.). Unldrtioh in Sodaldsung, 
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Mono-o-tolylimid Ca4Hi903N = C]|9Hit03:N*CeH4*CHg. B. Aub 4.5>Dicixo-2-phenyl- 
3‘benz(wl-furantetrahydrid und o-Toluicun in siedendem Alkohol (R., 8 oc. 89, 1243). — 
Gelbe Rrismen. F: 125—126^. Leioht lOelioh in heifiem Alkohol. 


4. Trioxo-Verbindungen C 28 H 14 O 4 . 

1 . 4:.6-IHaxo^2.3^diphenyl*3-€U^tyl-‘furantetrahydrid9 %^Oxo^ft.y^diphenyU 

OC — C(C4 Hs)COCH. 

fi'^QMieiyl^hutyrolacUm CigHi404 == q q g- • Mdglicherweise besitzt die 

8. 528 behandelte, aus a-Oxo-^.y-diphenyl-butyrolacton mit Essigsaureanhydrid erhaltene 
Verbindung 0^^2404 diese Konstitution; vgl. indessen Hall, Hynbs, Lafworth, 80c. 107 
[1916], 136. 

a - Oxo - y - phenyl - /? - [2 - nitro - phenyl] - ^ - aoetyl - butyrolaoton CigHiaOgN =« 
OC CCCA - NO,)* CO • CH. 

I . I . MQglioherweise besitzt die 8. 628 behandelte, aus a-Oxo-y-phe- 

OC* 0 * CH * CghEg 

nyl-/9-[2-nitro-phenyl]-butyrolacton mit Essigs&ureanhydrid erhaltene Verbindung CigHigOgN 
diese Konstitution; Tgl. indessen Hall, Htkbs, Laj^obth, 6foc. 107 [1916], 136. 


2. ^•Benzoyl^aL^[phthaUdyl^(3)]~a>eetimif)^ JBhthalidylbenzoylacetan (?) 
C28Hi4O4 = C4H4^::^^^((;iQ.Q^j.0QT0^g^p^O<?)'). R.DurchkurzesKochen vonPhthalyl- ' 

benzoylaceton (8. 676) mit Zinkstaub und Eisessig (Bt^LOW, Koch, B. 87, 686; vgl. 8chbibxr, 
A, 880 [1912], 146 Anm.). — N&delchen (aus siedendem Eisessig). F: 134—134,5® (8ch.). 
Kaum l^ich in Wasser, Ather und Ligroin, Idelich in Aceton, Alkohol, Benzol, Chloroform 
und Eisessig (B., K.). Unldslich in kalter Yerdiinnter 8odaldsung (B., K.). — Durch Kochen mit 
4-Nitro-phenylhydrazin in Eisessigldsung am Ruckflufikiihler entsteht l>[4-Nitro-phenyl]' 

3-methyl-6-phenyl-4.[phthalidyl.(3)]-pyrazol C4H4 < ^jh 6 ‘ 

(8yBt. No. 4664) (B., K.). * 


5. Trioxo-Verbindungen 


1 . Z.3^IHoxo^3^ly^oxo^ct.y^iphenyhpropyiJ’'/^rantetrahydridf [y^Bhenyh^ 
y -phenacyl hrenxweinsdure] - anhydrid UitH,404 *= 

fe e CH CH(CeH4) CH, CO C4H4 „ ^ ^ , 

^ Q (}»Q . B. Beim Erw&rmen von y-Phenyl-y-phenacyl- 


brenzweins&ure (Bd. X, 8. 886) mit Uberschiissigem Acetylchlorid auf dem Wasserbad (8tobbx, 
A. 814, 129). — Nadeln (aus Benzol + Petrolkther). F: 119 — 121,6®. Leicht lOslich in Alkohol, 
Ather, Chloroform und Benzol, sehr wenig in warmem 8ohwefelkohlenstoff, tmlOelich in 
PetrolXther. — Beim Koohen mit Wasser wud y-Fhenyl-y>phenacyl-brenzweins4ure zuriiok- 
gebildet. 


2 . d*5^IHoxo^3^phenyl>^2-henzyl^3^>fMcetyl-^ranietrahydrid^ ol-Oxo^ 

OC QC A)* CO • C^ 

P-phenyl^y-benzyl-^fi-^aeetyl-butyrolacUm ^ ^ CH ‘ 

M^licherweise besitzt die 8. 630 behandelte, aus oc-Oxo-^>phenyl-v-benzyl-butyrolacton 
mit Essi^ureanhydrid erhaltene Verbindung C2gH2404 diese Konstitution; vgl. indessen 
Hall, Hykbs, Lafwobtk, 80 c. 107 [1916], 136. 


6 « 4.5 -Dioxo- 3 -phony 1-2 -f4 -isopropyl -phenyl)*3- acetyl -furantetra- 
hydrid, a-0xo-^-phenyl-y-(4-i$opropyl-phenyl]-^-aG6tyl -butyrolaoton 

__ fVe • C^l * CSLa 

C*iH»bO« = odj-o tn cA CWCH ),' bedUen die 8. 681, 632 behandelten, 

»U8 a-Oxo-/)-plieiwl-y-[4-i«q>ropyl-^myl]-batyro]acton mit Eengaiareudiydiid erbaltenen 
Verbindungen CgiBLoOg diese Konstitution; vm. indessen Hall, Hybss, Lapwobih, 8oc, 
107 [1916], 135. 


‘) Vgl. Iiierza die naofa dem Liteimior-SehlaSterinin dtr 4« Anfl. dieses Handbueht [l.1. 1910] 
ezBcbieneoe Arbeit toa Sohbibbb, A. 888, 130. 
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9. Trioxo-Verbindtmgen CnH2n-2404. 


oc-o-co 

i I 


t. Pyrensftureanhydrid s. nebenstehende Formel. B. Aus 

I^rensAure durch Erhitzen auf 120® oder Kochen mit Eisessig (BA^EBasB, " 

Philip, A, 240, 174). — Goldgelbe Prismen; lOst sich in Alkalien unter Riick- 

B.6:CK ^ 


verwandlung in PyrenB&ure. 


2. Trioxo-Verbindungen ^ 18 ^ 1204 . 


1 . 4*S>-IHo(Jco»2 •phenyl • 5 
benzoylessigedure CX 4 H 11 O 4 


CeHs-COHC 


henAoyl - - pyran] • dihydrid , l^ehydro^ 
C’CO’CH 

0(!>— O 6 C H desmotrope Eormen. Zur 

Konstitution vgl. Feist, B, 28, 3727. — jB. Bei kurzem KocLen von Benzoylessigester, neben 
Alkohol, Essig^ure und Acetophenon (Baeysb, Perkin, B. 17, 64; Perkin, 80 c. 47, 278). — 
GelbeNadeln (aus Alkohol). F: 171 — 172® (B., Per. ; Per.). Leicht Idslich in Chloroform, Ather, 
Schwefelkohlenstoff und Benzol, schwer in kaltem A^ohol und Ligroin(P£R.). Leicht loslichmit 
gelber Farbe in Ammoniak, SodalOsung und Natronlauge (Per.). Ldst sich in konz. Schwefel- 
8&ure mit olivgrfiner Farbe, die beim Erw&rmen in Violett iibergeh^ (B., Per.; Per.). Die 
heiBe alkoh. LOeung wild duroh einen Tropfen Eisenchlorid tief orangerot gef&rbt (Per.). 
Das Ammoniumsalz gibt mit Ferrichlorid einen scharlachroten, mit Ferrosulfat einen schwarz- 
violetten Niederschlag (B., Per. ; Per.). — Dehydrobenzoylessigs&ure liefert bei der Beduktion 
mit Natriumamalgam in alkal. Ldsung neben Zersetzungsprodukten die Verbindungen CigH |404 
(s. u.) und (8.576) (Per.; vgl. F.). Entf&rbt in Schwefelkohlenstoff Brom nicht 

in der K&lte und nur sehr langsam beim Kochen unter Entwicklung von Bromwasserstoff 
(Per.). Beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure im Druckrohr auf 230 — 260® entsteht 2.6-Di- 
phe]^l-pyron-(4) (8. 387) (F.). Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid auf ein Gemisch 
von Dehydrobenzovlessi^uie und Phosphoroxychlorid erh&lt man eine Verbindung 
(8.676) (Per.; vgl. F.). Beim Erhitzen mit uberschussigem konzentriertem alkoholischem 
Ammoni^ im Druckrohr auf 160® entsteht 4.6-Dioxy •2-phenyl -6-benzoyl -pyridin (Syst. No. 
3240) (Piitrenko-Kritschenko , Schottle, :K. 48 [1911], 1194; B. 44 [1911], 2827; 
vgl. F.). Nach V. Rothenburo, B. 27, 791; J. pr. [2] 61, 61 entsteht beim Erhitzen von 
1 Mol.-Gew. Dehydrobenzoylessigs&ure mit 2 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat in wenig Alkohol 
im Druckrohr a^ 120® 3-Phenyl-pyrazolon-(6) (S 3 r 8 t. No. 3668); vgl. dagegen Schottle, 
5K. 47 [1916], 672; C. 19161, 930. Bei der Einw. von alkoh. Kalilauge auf Dehydro- 
benzoylessi^ure erh&lt man in der £L&lte Benzoylessigs&ure, beim Kochen deren Spalt- 
produkte: Acetophenon, Benzoes&ure, Essigs&ure undKohlendioxyd(B., P er.; Per.), ^im 
Erhitzen mit Natronksdk entweicht Acetophenon (Per.). Das Sill^rsalz liefert beim 
Erhitzen mit iibersohtlss^m Athyljodid in etwas Ather das Athylderivat CgoHie 04 (8. 676) 
(Per.). — AgCigH^Og. flockiger Niederschlag (B., Per.; Per.). 


Verbindung CuHjgOg, vielleioht 


Oder 


Umwandlungaprodukte unhekannter Konatitution aua Dehydrobenzoyleasigsdure. 

CgHg • CH(OH) • HC • CO • CH 

o6-o-6c,h, 

C,H, • CO • HC • CHfOH) • CH 

Ann* Konstitution vgl. Feist, B. 28, 3729. — B. Entsteht als 

Hau)^produkt neben der Verbindung Ct^isOj (8.576) und anderen Produkten beim Behandeln 
von Dehydrobenzoylessigs&ure in alkalisoher LOsung mit Natriumamalgam ; man verdunstet 
die Mutterlaugen von der Darstellung der Verbindung CjgHj.Oj zur Trockne, lOst den Riick- 
stand in wenig Alkohol und versetzt die Ldsung bis zur Triinung mit Benzin (Kp: 70 — 80®) 
(Perkin, 80 c, 47, 287, 289). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol Benzin). Schmilzt unter Abgabe 
von Kohlendioz^ bei 146 — 160®; leicht Idslich in den iiblichen Ldsungsmitteln, schwer 
in SchwefelkohlenstoH und Benzin (P.). — Entf&rbt in Schwefelkohlenstoffldsung bei Zimmer- 
temperatur Brom nicht (P.). Liefert beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid die Verbindung 

Verbindung OgoH^gOg. B. Beim Kochen der Verbindung CjgHi^g (s. o.) mit Essig- 
s&ureanhydrid (Perkin, Soc. 47, 290). — Gelbe Nadeln (aus 8 O®/ 0 iger Eraigs&ure). F : 146® 
bis 160®. — Entwickelt bei der Destillation Kohlendioxyd und Essigs&ureanhydrid. Leicht 
Idslich in Chloroform, Benzol und in heiBem Alkohol, wenig in Ather und 8 chwefelkohlenstoff, 
fast unldslich in Benzin. Leicht Idslich in Ammoniak, Natronlauge und 8 odaldsung, besonders 
beim Erw&rmen, Idslich in konz. Schwefels&ure mit orangeroter Farbe. Die alkoh. Ldsung 
gibt mit EisencUorid eine soharlachrote F&rbung. Wird durch alkoh. Kali leicht verseift. 
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Verbindung vieUeioht ' ’ o^_0-^-CH 

C H ‘CO’C’CH’CH * * 

® * I ji . Zur Konstitution vgl. Feist, B, 28, 3729. — B. Entsteht in 
OC — 0 — C * CaHq 

kleiner Menge neben aer Verbindung CigHj404 (S. 676) beim Behandeln einer alkal. Ldsung von 
Dehydrobenzoylessigs&ure mit Natriumamalgam ; man f&llt die Ldsung mit Schwefels&ure 
und krystalisiert den Niederachlag aus Benzol + Benzin (Kp: 70 — 80®) um (Psbkin, Soc, 47, 
287). — Farblose Tafeln. F: 112®; leicht Idelich in Alkohol, Atber, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol, fast unldslioh in Benzin (P.). LOalich in konz. Schwefels&ure mit 
intensiv oran^roter Farbe; lOst sich langsam in kaltom Ammoniak und Natronlauge, rasoher in 
der W&rme ^.). Die Ldsung in Schwefelkohlenstoff entf&rbt Brom nicht (P.). 




vielleioht 


C^HR-CHrCCOCH 


B. Entsteht in 


Verbindung CigHnOjCl, vielleicht 


CrHbCOCiCCICH 


CeHgCChCCOCH 

06-0-6 CeH. 


-CC.H. 


Zur Konstitution vgl. Feist, B. 28, 3731. — B, Man mischt 


bei 0® 6 g Dehydrobenzoylessigsaure mit 30 g Phosphoroxychlorid und 10 g Phosphorpenta- 
chlorid, l&Ot 12 Stdn. stehen und gieBt dann in Eiswasser; aer tiber Schwefels&ure getrocknete 
Niederschiag wird mit kleinen Mengen Alkohol ausgekocht, um eine chlorfreie Verbindung 
zu entfernen, und dann aus Methylalkohol umkrystallisiert (Pbekut, Soc. 47, 392). — Br&un- 
liche Tafeln (aus Methylalkohol). F: 150 — 161®. Schwer Idslich in Alkohol, Ather, Benzol 
und Benzin, leicht in heiBem Methylalkohol und in Essigs&ure, schwer Idslich in Alkalien (P.). 
Liefert beim Erhitzen mit verd. Schwefels&ure auf 130—150® 2.6-Diphenyl-pyron-(4)-carbon- 
s&ure-(3) (Syst. No. 2619) und 2.6-Diphenyl-pyron-(4) (S. 387) (F.). 


Verbindung Cjo H14O4 — CxgHii04*C2H5, vielleicht Athyl&ther einer Enolform 
der Dehydrobenzoylessigs&ure. B. Man digeriert das SilWsalz der Dehydrobenzoyl < 
essigs&ure mit Bberschussigem Athyljodid in etwas Ather im Wasserbad (Pebeh?, Soc. 47, 
283). — Nadeln (aus Benzol). F : 159®. Siedet anscheinend unzersetzt. M&Big Idslich in Alkohol, 
Benzol und Schwefelkohlenstoff, wenig in Ather und Benzin. — Gibt mit Natrium&thylat 
in Ather eine gelbe Natriumverbindung. Gibt in alkoh. Ldsung mit Eisenchlorid eine rotbraune 
F&rbung. Mit alkoh. Kali erfolgt Etickbildung von Dehydrobenzoylessigs&ure. 


2. JPhthalylbenzoylaeeUm C„Hi,04 = 

Durch Einw. der Natriumverbindung des Benzoylacetons auf Phthalylchlorid in Ather 
(Bulow, Kocjh, B. 87, 679). — Farblose Bl&ttchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 176®; 
kaum Idslich in Wasser, Ather oder Ligroin, leichter in Aceton, Alkohol, Benzol, Chloroform, 
Eisessig und Essigester (B., K.). — Liefert beim Kochen der Eisessigldsung mit Zinkstaub 
a-Benzoyl-a-[phthalidyl-(3)]-aceton(?) (S. 674) (B., K.; vgl. Sgbeibbb, A. 880 [1912], 146 
Anm.), mit tioerschiissigem Zinkstaub a-[2-Carboxy-benzyl]-a-benzoyl‘aceton (Bd. X, S. 834) 
(B., K.). Liefert beim Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat in essig- 
saurer Ldsung eine bei 63® schmelzende Verbindung (B., K.). Zersetzt sich beim Kochen mit 
Wasser unter Bildung von Phthals&ure, Benzoylaceton, Acetophenon und Essigs&ure (B., K.). 
Kondensiert sich mit Resorcin in Eisessig-CUorwasserstoff zu Anhydro-[7-oxy-4-.methyl-2* 
(2-carboxy-phenyl)-3-benzoyl-benzopyranol] oder Anhydro-[7-oxy-4-methyl-2-phenyl-3-(2- 
carboxy-benzoyf)-benzopyranol] (Syst. No. 2626); analog verl&uft die Reaktion mit Fhloro- 
glucin (B., B. 87, 1966, 1967, 1968, 1970; vgl. B., B. 88, 474; B., Dkseniss, B. 88, 3666). 
Einw. von Semicarbazid : B., K.; vgl. B., D., B. 39, 2276, 2280; Sen., A. 889 [1912], 133. 
Durch Behandeln mit Phenylhydrazin in siedendem Eisessig bildet sich N>Anilino*phthaL 
imid (Syst. No. 3219) (B., K.; vgl. Sen., A. 888 [1912], 133, 160). 


Bi8-phenylhydr.«,n C«,H,40,N4 = 

Bis - [4 - brom - phenylhydrazon] = 

OC-'0-^p.p.C(CH,):NNHC,aBr , 

C,H4^^ ‘^<qcA):N NH C4riiBr 

Ble - [4 - nltro - phonylhydraooiil = 

/fm -^,^ 4 • BClow, Kooh. B. 87, 680 mit 


') Vgt. bierza fotgende nach dem Litaratar>8oblDfiteriDio der 4. Anfl. dieeei Bandbnoht 
[1. 1. 1910] ersehieneneii Abbaodlangeo : Bcheibib, A. 8W, 186; V. Aowbbs, Avffkmbbbo, B. 
61, 1106; SOBEIBBX, Hopfbb, B. 68, 898. 
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diesen Formeln beschriebenen Verbindungen Bind nach dem Literatur-Schlufitermin der 
4. Anil, dieses Handbuches [1« 1. 1910] von Bohsibbb, A, 889, 133, 150 ala d.^>Phthalyl- 
phenylhydrasin (N-Anilino-phthalimid) (Syst. No. 3219) bezw. /?.)?-Phthalyl-4-Drom-phenyl- 
hydrazin (Syst. No. 3219) bezw. /?./5-Phthalyl-4-nitro-phenylhydrazin (Syst. No. 3219) erkannt 
worden. 


3. 4.5-Dioxo-2-phenyl-3-cinnanioyl-f urantetrahydrid, a-Oxo- 

. ... , . ^ ^ ^ TT OC CH CO CHiCH CeHj 

y-phenyl-/3-cinnanioyl-butyrolacton = 

bezw. desmotrope Formen. B, Aub Acetonozalester und Benzaldehyd in Gegenwart von 
trooknem CblorwasBerstoff (Rithxmahk, Soc. 89, 1237, 1240). — Gelbe l^iBmen mit 1 Mol. 
CA*OH(aus Alkohol). Verliert den Krystallalkohol bei 100®. F: 220^ (Zers.). Leicht Idslich 
in SodaldBung. — Beim Koohen mit Kalilauge tritt Zersetzung ein. 


10. Trioxo-Verbindtuigen CnH2„_2604. 

4.3\5^-Trioxo-3.5-diithyi-2.6-diphenyl-pyran, 2.6-Oiphenyl ■■3.5*di- 

C^CO-C • CK)-CCOCH, 

acetyl-pyronCnHi, 04 .= CH •(!;— O— (i CH ' Einw. von Phoegen 

auf die Kutrferverbindung dee Benzoylaoetons in '^nzol-Toluol (Vaillant, Bl. [3] 38, 468). — 
Farblose Nadeln (aus A&obol). Sintert bei 176® und schmilzt bei 178 — 180®. Unldfilich in 
Wasser, sehr wenig Idslich in kaltem Alkohol und kaltem Ather, leicht Idfilich in Chloroform 
und Benzol. LdBUoh in Alkalien mit gelber Farbe. 


11. Trioxo-Verbindtmgen CnH2n-2804. 

|4> Benzoyl - naphtbalin •dicarbonsfture>(t. 8)1 -anhydrid, 

S 4*Benzoyl*napbtbals&ure]-'anbydrid CuHjoO., s. nebenstehende 
i’ormel. Zur Konstitution vgl. Dsbxwo^SKi, Rychlik, L, 58 [19251, 

2239. — B, Neben [4<Benzyl>naphthalBfture]-aiihydrid (S. 542) durch 
Koohen von 5-Benzyl-aoenaphthen mit Natriumdichromat in EiBessig (Dzib- 
woiftsKi, Dotta, Bi. [3] 81, 379). Aub 5-Benz<^l>acenaphthen (Bi. VII, 

8. 521) durch ikhitzen mit Natriumdichromat in Eiseasig im Olbad auf 140—150® (Gbaebe, 
Haas, A, 887, 98). — Prismen (auB Eisessig). F: 200—201® (Dz., R., B, 68 [1926], 2244 
Anm. 13; vgl. Q., H.; Dz., Do.). — Liefert bei der Destination mit Kalk a-Benzoyl-naph- 
thalin (Bd. Vn, 8. 610) (Dl., Wbohsleb, Bl. [3] 81, 924; vgl. G., H.; Dz., R., B, 58 [1925], 
2239 Anm. 4.). Beim &hitzen mit aberBchtissigem Ammoniak auf dem Wasserbad entsteht 
[4- Benzoyl •naphthalB&ure]-imid (Syst. No. 3^7) (Dz., Do.). Hydroxylamin erzeugt zwei 
wahrschemlich stereoisomere Oxime CtaHnOaN vom Schmelzpunkt 1^® bezw. 254 — 255® 
(G.. H.; Dz., Do.; vgl. Dz., R.). 


OC CO 

CO 

COCeHt 


12. Trioxo-Verbindtingen CnH 2 n- 8 o 04 . 

I. 4.5>Dioxo-2.3*dipbenyl-3>benzoyl-furantetrabydrid, a-Oxo- 

- . OC C(CA)C0C;H4 

p-y-dipbenyl./S-benzoyi-butyroiacton o^.o-in cH 

Mtlglichtirweiiw besitet die S. 528 behandelte, ans a-Oxo-Z^.v-diphenyl-butyrolacton mit Ben- 
Eo^ohlorid erhaltene VerbLadung dieeo Konstitution; vgl. indessen Haix, Htnxs, 

Lafwobxh, 8oe. 107 [1915], 136. 


‘) Dte in Bd. V, 8. 708 el, snfgrfuhrte Vcrbiodang i»t suf Grand der 

Bsah dem Lileratar.Sehliilltermin dm 4. dufi. dieMS Hsndbucbs [1. 1. 1910] snohienenen drbeli 
von DnxwodBKi, Ktohuk, S. 68, 8839 sit B-Bcnsyl-acensphtben cn formnlieren. 

B8n.STBIirs HMdbneh. 4. Ann. XVII. 37 
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a - Oxo - y - phenyl 
•NOt)COC; 


- [2 - nitro - phenyl] • - beneoyl • butsnrolaoton CtsHisOeN = 
* MOglioherweise besitzt die 8. 528 behandelte, aus a-Oxo- 


OC C(CeH* 

oAo-ctca 

y-phenyl-^-[2-nitro-phenyl]-butyrolaoton mit Benzoylchlorid erhaltene Verbindung CjsHjjO^N 
diese Konstitution; vgl. indessen Hall, Hykbs, Lapwobte, Soc. 107 [1915], 135. 


2. 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-benzyl«3-benzoyl*furantetrahydrid, 
a- Oxo - phenyl - y- benzyl-/? - benzoyl -butyrolacton CmHi ,04 = 

^ O A^*CH M®8li®berwei8e besitzt die 8. 630 behandelte, aus a-Oxo-^-phenyl- 

y-benzyl-butyrolacton mit Benzoylchlorid erhaltene Verbindung diese Konstitution; 

ygl. indessen Hall, Hynbs, Li^woBTH, Soc. 107 [1915], 135. 


3. 4.5-Dioxo-3-phenyl-2-[4-isopropyl-phenyl]-3-benzoyl-furantetra- 
hydrid, a-Oxo-/?-phenyl-y-(4-isopropyl-phenylf-/?-benzoyl-butyrolacton 

OC— — CfC-H )*CO*C H 

^ Att n rr mr nrr * Mdglicherweise besitzen die 8. 531, 532 behandelten, 

OC • 0 • CH • CjH 4 • CH(CH3) j 

aus a-0xo-/?-phenyl-y-[4-i8opropyl-phenyl]-butyrolacton mit Benzoylchlorid erkaltenen 
Verbindungen O13HMO4 diese Konstitution; y^. indessen Hall, Hybss, LAPWOBm, Soc. 
107 [1915], 135. 


D. Tetraoxo- Verbindungen. 


1 . Tetraoxo-yerbindangen CnHan-sOe. 


Tetraoxofurantetrahydrid, Dioxobernsteinsfiureanhydrid 040 ,= 

OC — CO 

odociio' 

- Dioxo - 8.4 - bis - phenylhydraaono • fhrantetrahydrid, Bis-phenylhydrazono- 
bemeteineaureanhydrid, Anhydrid dee HioxobemBteine&ure-bis-phenylhydrasone 

CA-NH-NrC C:N NH C«H, « 

(xi O 60 • B. Beim Kochen des Dioxobemstein- 

8&ure*bis-phenylhydrazons (Bd. XV, 8. 383) mit Essigs&ureanhydrid (Gnxhm, Bxnba, A. 
800, 120, 123; ygl. Zdbolbb, Loohxb, B. 80, 839). — Feurigrote Nadeln (aus Essigs&ure- 
anhydrid). F: 235® (Zers.) (G., B.}. Geht durch Kochen mit 5®/oiger Natronlauge in 1-Phenyl- 

N«=C • C0«H 

5-oxo-4-phenylhydrazono-pyrazolin-carbons&ure-(3) C3H3*N<y^^ ^ ^ ^ ^ (8y8t. No. 

3697) fiber (G., B.). * * 


8.6-Dioxo-8.4*bi8-[4-nitro-phenylhydraJK>no]-fttrantetrahydrid , Bis - [4 - nitro- 
phenylhydrasonol-bemsteine&nreanhydrid, Anhydrid des Dioxobemsteins&ure- 

V4 r>. 4^ V 11.^ OgN CA-NH-NrC CiN-NH CA NO, 

bis-[4-nitro-phenylhydrasons]Ci«HioO,N««= « oi 0 6o 

B. Beim l^hitzen des Dioxobemstein8&ure-bi8-[4-nitro-phenylhy^azonB] (Bd. XV, 8. 484) 
auf 110® Oder beim Kochen desselben mit Essigs&ureanhydrid oder mit Benzoylchlorid 
(Gbbhm, Bbnda, a. 200, 115, 116, 117). — Rote Frismen (aus heifiem Essigs&ureuihydrid); 
soheidet sich aus verdfinnteren kalten Lfisungen in orangdarbenen Nadeln ab. Sintert yon 
255® ab und schmilzt bei 278 — 280® unter Zwsetzung. iJnlfislich in Wasser, fast unlfislioh 
in Alkohol, Ifislich in Benzoylchlorid, am besten laslich in Essigs&ureanhydrid. LOslioh in konz. 
8ohwefelB&u:re mit violetter Farbe. Natronlauge f&rbt blau. — Geht beim Kochen mit 
Sodalfisung in Dioxobemsteini^ure«bis-[4-nitro-phenylhydrazon], beim Kochen mit 10®/gig^ 
8odal5sung in 1 • [4 • Nitro • phenyl] • 5 - oxo -4 - [4 - nitro • phenylhydrazono] - pyraae 
s&ure.(3)(Syst. No. 8697) fiW. 


- pyrazolin - carbon- 
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8.6*Ploxo»8«4«blB*diphanylhyrtiii.Bono-ftirantetrahydrid,Bl»-diphenylhydra»ono* 
b«mateiiui&iir«M>hydrid, Anhydrld daa Pioxobemateins&iire-bis-diphenylhydr* 

« TT «« (C,H,)^-N:C C:N N(C,H,). ^ ^ , 

.*,n.C^ 0 ^,= 06.060 .i».BeunEriutzen Yon Dioxobernstein- 


sAure-biB-diphenylhvdrazon (Bd. XV, 8. 384) mit ^berschilssigem Essigs&ureanliydrid (Zixqlxr, 
Loobgbb, B, so, 843; Ygl. Gnxhic, Bbkda, A. S99, 121). — Rubinrote Prismen (mit giiinem 
OberflAoheiiflcbimmer). Br&unt sicb bei ca. 190^ aintert iiber 200^ und sohmilzt bei 222®; 
IMich in Chlorolarm, EkeBsig, Schwefelkoblenstolf und Benzol; Idst sich unverandert in 
konz. Schwefels&ure mit Farbe (Z., L.). — Wird durch Alkali leicht in Dioxo- 

bernsteins&ure-bis-diplien^ymzon zurtickYerwandelt (Z., L.). Beim Einleiten von troc^em 
Ammoniak in die Lteung in Chlorofonn entsteht eine Verbindung ^er 

(s. u.) (Z., L.). 


Verbindung C,gH,*O.N* ~ (C«]^,N N:C(CO^:^VC((X)^^ 

kraMkioA Aia/kik r* TT n xr — N.C C.N N(CfH5)2 -d -i?: 


lioherweue auoh 


o6.NH.6o 


Oder m6g- 


B. Beim Einleiten von 


trooknem Ammoniak in eine Lfleung das Anhydride dee Dioxobemeteine&ure-bis-diphenyl- 
^drazone (e. o.) in Chloroform (Zixolbr, Lochxk, B. 20, 844). — Farbloee Rhomtoeder. 
F: 191 — ^19^. Unktalich in etarkem Alkohol und in Natronlauge. Entwickelt beim Erw&rmen 
mit Alkalilauge Ammoniak. 


2. Tetraoxo-Verbindnngen CnHan-uOs. 

HC • CO • C • CO 

I. |Chinon>dicarbontAure-(2.3)]'anhydrid 6 CO^®‘ 

Aus [3.6>Dioxy>phthA]Baare]-anhydrid (Syst. No. 2663) durch Oxydation mit Salpeters&ure- 
dAm^en (Tmxi.x, Gtims, A. 840, 66). — Dunkelzi^telTOte Bl&ttcbeu (aus Benzol). 


2. (t.4.6*Trimethyl«2*&thyliden>cyclohepten>(4)-dion-(3.7)-dicarbon- 

s»Mre.(1.2^)l.anbydrldO.AA=HCC^^^^^^^^^j_^^>0. Das Mole- 

knlaii^wicht iet kryoekopieoh in Benzol beetimmt (Fmar, Rxur^ A. 870, 85). — B, Aue 
a.y-Dimethyl-glutaoonekure und Phoephorpentaohlorid, neben einer Verbindung C7H7O51CI 
(Bd.n, 8. 788)(F., R., A . 870, 84). — Kj^rstaupulYer. F ; 207 — ^208®. Sehr leicht lOelich in Benzol, 
leioht in Chl(»^orm, ziemlioh KWoh in Athw, unlOelioh in kaltem Waeser. — Entf&rbt Soda- 
PermanganatlOeung eret naoh l&ngerer Zeit. G^t beim Kochen mit Waeser in 1.4.6-Trimethyl- 
2-8thyliden-oyoloh^iten-(4)-dion-(3.7)-dioarbons&ure-(1.2^) (Bd. X, 8. 903) uber. Addiert 
Brom bei 2-tftgigem 8tehen ohne LOeungemittel unter Bildung der Verbindung Ci4Hx405Brs 
(Krystalle. F: 1^®). 


Verbindung C|sS^04. B. Aue [1.4.6-Trimethyl-2-&thyliden-cyclohepten-(4)-dion-(3.7)- 
dioarboDe&ure-(1.2^)]-anmrdjid (e. o.) durch Einw. von Nstriummethylat, nel^n 1.4.6-Tri- 
methjd-2-Athyliden-cyolohepten-(4)-dion-(3.7)-dicarbons&ure-(l .2^)-monomethyleeter (Bd. X, 
8. 903) (FmsT, Rbutkei, A, 870, 88). — Krystalle (aue Ligroin). F: 142 — 143®. 


3. Tetraoxo-Verbindnngen CnH^n-ieOs 


1.3.6.8- Tetraoxo-2.2.4.4.5.5.7.7 -oktametbyl-xantbenoktabydrid, 

1.3.6.8- Tetraoxo-22.4.4A5.7.7-oktametbyl-oktahydroxantb6n CuHmO,. 

«. nebeostehende Formal. B. Aus Bi8-[2.4.6- (chiHC^ co c(CHs)i 

triozo-3.8.5.5-tetramethyl-(mlohexyl]-methan ^ r io 

(Bd. Vn, 8. 908) beim Erwiimen mit konz. '^C(CHa)t^ ^ '^C(CH8)i^ 

Sohwefeleftare oder beim Koohen mit Essigeftureanhydrid und Natriumacetat (Hkrzio, 
WsNZiL, BmaifAinir, Jf. 86, 13 87). Aus Bie-[2-methoxy-4.6-dioxo-3.3.5.6-tetramethyl- 
oyck)liezen-(l)-yl-(l)]-methan (Bd. Vm, 8. 637) mit JodwaseeretoffeAure (H., W., R.). — 
NAdelohen (aus Alkohol). F: 190®. 

37 ^ 
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4. Tetraoxo-Verbindungen CnHzn-stQs. 


[Diph#nacyl-dicarbons«ure-(2.2')|-anhydrid C„H„0, = 

B. Bei 1 -stdg. Erhitzen von 1 Tl. Diphenaoyl-dicarbon* 

8&are-(2.20 (Bd. X, 8 . 915) mit 10 Tin. Salzs&ure ir d^eschloBsenem Rohr auf 100® (EosxBy 
B. 18, 3116). Man lOst l)ipWacvl-dicarbon8&ure-(2.20 in Salpeters&ure (D: 1,51) und verrdbt 
das ausfallende salpeters&urehaltige Produkt mit Soda (Esisssrt, Enqsl, B. 86 , 3287). 
— IVismen (aus Alkohol). F: 200 — 202® (Ro.), 202® (Rbi., E.). Unldslich in Wasser, leicht 
lOsIioh in warmem Alkohol (Ro.). Geht beim Erhitzen auf den Siedepunkt und beim LOsen 

in konz. Schwefels&ure inDiphthalidyliden&than (Syst. 

No. 2770) iiber (Rbi., E.). LOst sich in Alkalien erst beim Kochen, dabei in Diphenacyl- 
dicarbons&ure*(2.20 Ubergehend (Ro.). 


Dianll des [Diphenaoyl • dioarbonsaure - (2.2^] - anhydrida CaoHnOsNi = 

B. Bei 6 -stdg.Erw&rmen des [Diphenaoyl- 

dioarbon85ure-(2.20]'anhydrids mit Anilin auf dem Wasserbad (Rxissxbt, Ekgxl, B, 86, 
3288). — KOrniger Niederschlag. Zersetzt sich bei 190 — 191®. Leicht lOslich in Eisessig, 
sohwerer in Alkohol, sehr schwer in Benzol, kaum Idslich in Bciizin und Ligroin. 


Bia-phenylhydrazon des [Diphenaoyl < 




dioarbon^^e - (2.2')] - anhydrids 

B. Aus [Diphen- 


aoyl-dicarbonsaure-(2.2')]-anhydrid und Phenylhydrazin bei 100 ® (R., E., B. 86 , 3289). — 
K^talle. F:242®. Schwer lOslioh in Eisessig, umOslich in den iibrigen organischen LOsungs- 
mitteln. Scheidet sich aus der LOsung in alkoh. Kalilauge unver&ndert ab. 


5. Tetraoxo-Verbindungen CnHzn-soOs. 


[Anthrachinon-dicarbonsAure - (2.3)| - anhydrid 

C).B[. 0 (, 8 . nebenstehende Formel. B. Dnrch Sublimieren von 1 I Lcq/® 

Antlmchinon-dicarbon8&ure-(2.3) (Elbs, J* pr. [2] 41, 9). — (^Ibe 
Bl&ttohen. F: 334 — 336® (Tetralin-G. m. b. H., Schboxtsb, D. R. P. 408117; C. 1925 J, 
1811). Ziemlich lOslich in Alkohol; kaum Idslioh in Ammoniak, leicht in Natronlauge (Eiaa). 


6. Tetraoxo-Verbindungen CnHan-ssOs. 


Tetraoxo-Verbindungen Ci,HaO,. 

1. „BUdiketohydrindenoxyd** C,.H,0, = 

Konstitution wurde von Gabbubl, Lxufold, B. 81, 1167 der im folgenden b^hriebenen Ver- 
bindung beigelegt, welohe aber von BADULasou, C. 1928 111, 1081 als Pentaoxoverbindung 

der Formel C 4 H 4 <q 0 ^j^C<qq>C 4 H 4 erkannt worden ist. — B. Duroh Kochen von 

Dioxy-bisdiketohydrinden (Bd. ViU, S. 557) mit Essigs&ureanhydrid (Gabbobl, LaxTroLD, 
B. 81, 1166). — Grangegelbe Nadeln. F; 216 — ^218® (Zem.) (G., L.). 


2. Naphtha^iendiehintm^a^ ^ IHuroh 


mehrtftgige Einw. von GhlorkaUdOsung anf Naphthaoendichinon(Bd.yil, S. 900)(VoswiKOKaL, 
B. 86 , — Orangefarbene N&delohen (aus Benzol). Sohmilzt unsoharf gegen 240®. Durch 

Einw. von Natronlauge entsteht die bei 199® sohmeh^nde SAure (]£l. VII, 8 . 899). 
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7 . Tetraoxo-Verbindungen CnH2n~82 05. 

1. Tetraoxo-ms-methyl-dibenzoxapthentetrahydrid Formel I 

Oder II. B. Man lABt 2,6 g 2.2^-Athyliden-bi8-[3-oxy-naphthoohmon-(1.4)] (Bd. VIII, 8. 669) . 
mit 16 com konz. Sohwdels&ure 10 Minnten stehen (Hookjbb, CABinBUi, 8oc. 66, 83). 
o o p o 

n. 


Oraxi^arbene Nadeln (ans Easigs&ure). Geht beim Kochen mit verd. Natronlange wieder 
in 2.2'-Athyliden-bi8-[3-oxy-naphthochinon>(1.4)] liber. Gibt beim Kochen mit 3.4-I)iamino- 
toluol-hyd^hlorid (^. AlII, S. 148), Natriumacetat und EssigB&nre das Azin CaJEi.O»Ni 
(Byst. No. 4674). 




2. Tetraoxo^ms* isobutyl -dibanzoxanthentetrahy drid 

Formel HI oder IV. B, Man kocht 3 g 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) (Bd. Vlil, 8. 300) mit 
3 com Isovaleraldehyd und 9 ccm Alkohol 3 8tdn. am BlickfluBklihler; ohne das dabei ent- 
stehende 2.2'-Isoamyliden-bis>[3-oxy>naphthochinon-(1.4)] zu isolieren, yerdunstet man zur 



IV. 


CH[CHi • CHCCHsiil- 




LJ 


O'” 

.... 


Trookne, l6st den Rliokstand in 20 com heiBer EssigAure, versetzt die eiskalt gehalteno 
LOsung mit einem abgeklihlten Gemisch von 20 com EssigsAure und 60 ccm konz. Bchwefel- 
sAure und giefit nach einigen Minuten in viel Wasser (BLooxxb, CABinBLL, Soc, 65, 84). — 
Orangefarbene NAdelohen (aus EssigsAure). Bohmilzt unter Zersetzung etwas oberhalb 200*. 
— Idefert beim Kochen mit 3.4>I>iamino>toluol-hydrochlorid, Natriumacetat und EssigsAure 
das Azin C„E[mO«N| (Byst. No. 4674). 


8 . Tetraoxo-Verbindmigen CnE[h,- 4 o 06 . 

1. 1.3>Bis-[1.3>dioxo>hydrindyiideii-(2))>phthaian, c===c<gg>cA 

Anhydro-phthalyibisdiketohydrinden CmH^Ov r ^co^r^it. 

8. nebenstehen de F ormel. B, In geringer Menge aus a.y>Diketo- 

hydrinden (Bd. VII, 8. 694) und Phthal^ureanhydrid bei Gegenwart yon EssigsAureanhydrid 
(MaBOHasa, 0. 87 II, 304). In besserer Ausbeute W etwa l-srag. Kochen yon 2 Mol.-Gew. der 
Natriumyerbindi^ des a.y'Diketo-hydrinden-^-carbonsAure-Athyleeters (Bd. X, 8. 823) 
mit 1 Mol.-Gew. PhthalsAureanhydrid und EssigsAureanhydrid (M.). Aus Phthalyl-biS'diketo- 
hjrdrinden (Bd. VII, 8. 910) duroh Kochen imt EssigsAureanhydiid (M.). — Gelbe Nadeln 
(aus siedendem Xylol oder Nitrobenzol). F: oa. 326*. UnlOslioh in Wasser, sehr wenig lOslich 
in Alkohol, EssigsAure und siedendem ^nzol. LOslioh in warmen Alkalien unter BotiArbung. 
— Gibt bei der Beduktion mit Zinkstaub und EssigsAure eine Verbindung » 

C.H,<^>0:C<£»^>CH,(T) [fwblow KrystaUe (ana EiaeaBig). Fi 276»]. Liefert bairn 
Kochen mit alkoh. Kalilauge Phthalyl-bi 8 -diketoh 3 rdrinden. 

2. Totraoxo-ms-pbanyl-dibenzoxantbentetrabydrid For- 

mel V oder VI. B» Man UBt 2,6 com konz. BalzsAure zu einem koohenden Gemisch yon 4 g 

0 0 o O 

VI. 


a.y .BftWKAil .bin. p-niry-na. pb*ihnfthinn n ■(! .4)] (Bd. VIII, 8. 660) und 60 com EssigsAure zu- 
trpplen (Hooxbb, Cabkxll, 8oc. 66, 81). — Orangerote mikroskopische Ptismen. BohwArzt 
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sich gegen 245®. Fast unlOsUoh in Ather, sehr sohwer lOslich in Alkohol, nur wenig leiohter 
in Cluoroform, Benzol und Essigs&ure. — Wird duroh Kochen mit verd. Natro^nge in 
2.2^-Benzal>bis>[3-oxy>naphthochinon-(1.4)] zuriiokverwandelt. Beim Erhitzen mit 3.4-l>i- 
amino'toluol -hydroohlorid, krystallidertem Natriumaoetat und Essigs&ure entstelit ein 
Azin C34 Hm 08N> (Syst. No. 4574). 


9. Tetraoxo-Verbindnngen CnH2n-.4205. 


4.4-Pbtbalyl-3(C0).2;5(C0).6-dibenzoyien-pyran, 
An bydro-trisd iketobyd ri nden 0 t 7 Hi 8 O„ s. nebenstehende 
Formel. Eine Verbindung der vielleicht diese Konstitution 
zukommt, s. Bd. VII, S. 910. 



E. Pentaoxo-Verbindimgeii. 


Decarbousnins&ure Formel I bezw. 11, s. Syst. No. 4864. 


CHa • CO • CHa • CO • HC^ ^C C • CHa 

I II II _ 

OC~^^Q ^^C\^ Q^C* CHj 

CHa ^O CHa 


CHa CO CH:C(OH) C'^ C CHa 

HO* q^C/ • CHa 

Cria CX)*CHa 


II. 



Register fttr den siebzehnten Band. 

Vorbemerkungen Bd. J, 8. 939f 941. 


A. 

Acacatechin 209. 
Acacia-catechin 209. 

— catechu 209. 
Acenaphthen-chlorthionaph^ 

thenindico 546. 

— thionaphtnenindigo 546. 
Acet- 8. auch Aceto- und 

Acetyl-. 

Acetaminofuran 248. 
Acetiminofurandihydrid 248. 
Aceto- 8. auch Acet- und 
Acetyl-. 

Acetohalogen-aldohexo8en 

191. 

— arabinosen 175. 
Acetonvl-bemsteinsaure« 

annydrid 556. 

— cOroxon 547. 
Aoetonylidennhthalid 512. 
Acetonyl-napnthalid 525. 

— phthalid 496. 
Aoetothienon 287. 
Acetoxy-brasan 138. 

— methylcumaranon 167. 

— inethyldi&thox3mhenyl« 

benzopvran 182. 

— methylthiophen 111. 

— methyltrimethoxyphenyb 

benzopyran 194. 

— oxometnylcumaran 157. 

— phenylcumaran 130. 

— phenyldimethoxyphenyl* 

benzopyrandihywd 186. 

— triphenylfuran 148. 
Acetyl- 6. auch Acet- und 

Aoeto-. 

Aoetylamino- 8. Aoetamino-. 
Aoetyl-angelioalaoton 448. 

— benxooumarin 527. 

-r- benzooumarindibromid 
525. 

— bensooumaron 363. 

— benzotetrons&uze 569. 

— oumarin 511. 

— oiimMroii^838. 

— forylamin 248. 

— meroaptothiophen 111. 


Aoetyl-naphthalindicarbon^ 
8&ureanhydrid 672. 

— naphthals&uieanhydrid 

672. 

— naphthofuran 363. 

— naphthotetrons&ure 672. 

— oximinobemsteinB&ure^ 

anhydrid 554. 

— oximinocumaranon 467. 

— tetrons&ure 666. 

— thiophen 287. 

— thioxen 298. 
Adipinsaureanhydrid 415. 
Athebenol 167. 
Athopropenylfuran 48. 
Athoxy-&thylcumaTon 126. 

— chlozphenylxanthen 140. 

— cumaron 121. 

— dibenzoxanthen 148. 

— methylcumaron 123. 
Athoxypnenyl-cumaran 130. 

— diTOnzoxanthen 151. 

— maleinisoimid 434. 

— xanthen 139. 
Athyl-acetylthiophen 297. 

— &thylidenbern8tein8&ure« 

anhydrid 452. 

— Athylidenbutyrolacton 267. 

— ammomethylcumarin 493. 

— benzocumarin 367. 

— benzopjrroxoniumchlorid 

126. 

— benzopyryliumchlorid 126. 

— benzoylthiophen 351. 

— bemsteins&ureanhydrid 

416. 

— butyrolacton 238. 

— oaprolacton 243. 

— oitracons&ureanhydrid 447. 

— oumarin 340. 

— oumarinoxim 331. 

— oumaron 61, 62. 

— dioxymethylbenzalaoeton 

— d^henylaoetyl&thylenoxyd 

Athylen-oxyd 4. 

— phthalamid 480. 

— suooinamid 409. 
Athyl-furfuiyl&ther 112. 

— nuyloarbinol 113. 


Athyl -glutarsaureanhydrid 
418. 

— hexanolid 243, 245. 

— hexenolid 257. 
Athyliden-glutars&ureanhy< 

drid 447. 

■77- phthalid 339. 
Athyl-itaconsaureanhydrid 
449. 

— maleinB&ureanhydrid 445. 

— methylenbem6tein8aure« 

anhydrid 449. 

— naphthocumarin 367. 

— dnanthoylthiophen 304. 

— oxy8t3nrylketon 126. 

— pentanolid 241. 

— phenopyryliumchlorid 126. 

— phenylbutyrolacton 324, 

325. 

— phthalid 321. 

-7— phthalidyl&thylketon 498. 
Athyl^ropyl-benzopyranol 

— benzopyroxoniumBalzel27. 

— benzop3rrylium8alze 127. 
-7- phenopyryliumsalze 127. 
Athyl-tetrona&ure 416. 

— thienylketon 296. 

— thiocumarin 341. 

— thiophen 39, 40. 

— triphenylmethylthiophen 

93. 

— valerolacton 240, 241. 
Alantcampher 327. 
Alantolacton 327. 
Alantolacton-bishydrobromid 

305. 

— bishydroohlorid 305. 

— hydrobromid 308. 

— hydrochlorid 308. 
Aldehydo- 8. Formyl-. 
Allo-dSmethylisopropylphe* 

nylfulgid 521. 

— trimethylphenylfulgid 518. 
Allylenoi^d 20. 
Amino-&tnylmaleinamidsaure 

433. 

— benzolazothiophen 432. 

— metiliylcrotonlacton 413. 

— methylei^iutaconBaure# 

anhycbid 559. 
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Amino-methylenphthalid 491. 

— thiophen 248. 
Amyl>amylidenbutyrolaoton 

268. 

— butyrolaoton 245. 
Anellierung (Bezeiohnung) 1. 
Anetholoxyd 116. 
Angelioala^ton 252, 253. 
AnbydrcNicetoxydimethylben* 

zopyranol 158. 
Anhydroacetozymetbyl-di* 
aoetozyphenylbenzopyra* 
nol IM. 

— di&thoxyphenylbenzo* 

pyranol 194. 

— pnenylbenzopyranol 164. 

— phenylbenzylMnzopyranol 

173. 

— trimetbozyphenylbenzo* 

pyranol 

Anbydro-aoetozyphenylben* 
zylbenzopyranol 172. 

— acetoxytrimethylbenzo^ 

pyranol 159. 

— benzoyloxymethylphenyl* 

benzylbenzop 3 nranol 173. 

— benzoylozyphenylbenzyl* 

benzopy^ol 172. 

— brasilintrimethyl&ther 183. 

— diaoetoiipbenanthrenclii* 

non 537. 

Anhydrodiacetoxv-dimethyl* 
benzopyranol 178. 

— methyl^thoxyphenyl* 

benzopvranol ^6. 

— methylphenylbenzopyranol 

182. 

— methyltriniethoj^henyl* 


— pbenylbenzylbenzopjranol 

188, 189. 

— trim^bylbensopyranol 

179. 

AnhydxtHlibesixoyloxypbe* 

nylbenzylbenzopyranol 

— dbneihoxyplienylbenEyl* 

benzopyranol 188, 189. 

— dioxydui^thylbenzopyra* 

nol 177, 178. 
Anhydrodioxjanethyl-di* 
&thozypbenylbenzopyra« 
nol 215, 216. 

— phenylbenxopyranol 181, 

182. 

— trimethozyphenylbenso* 

pyranol 1^, 

— trimethozrphenylbenso^ 

pyranolbiqdienylliydr*' 
azon 230. 

— trimethozyphewlbenzo* 

pyranoloxun ido. 

— trio: ' 


Anhydro-dioxypbenylbenzyl* 
benzopyranol 189. 

— dioxypnenyldimethoxy* 

phenylbenKop 3 nranol 228. 

— dioxytrimethylbenzo* 

P3rranol 178, 179. 

— enneabeptit ^8. 

— enneabeptitpentaaoetat 

208. 

— enneabeptittetrabenzoat 

208. 

— glykogallol 176. 

— elykopyrogallol 176. 

— b&matoxylintetrametbyl« 

ftther 203. 

— methoxymetbvlpbenyl* 

benzopyranol 164. 

— metboxymetbylpbenyl* 

benzyibenzopyranol 173. 

— metbozypbenylbenzyl* 

benzopyranol 172. 

— methyloxypbenylbenzo* 

pyranol 165. 

— nitrosoDxymetbyldi&th* 

oxypbenylbenzopysanol 

194. 

— nitroflooxypbenylbenzyl* 

benzopyranol 172. 
Anbydrooxy-dimetbylbenzo* 
pyranol 158. 

II 1 Li 


nylbenzopyranol 

— dipbenvlbenzopyranol 170. 

— indenobenzopyranol 387. 
Anbydrooxymetbyl-di&tboxy* 

pbenylDenzop 3 mnol 193. 

— dloxyphenylbenzc^yranol 

193. 

— pbenylbenzopyranol 164. 

— trimetbox^henylbenzo* 

pyranol 211. 

— triozypbenylbenzopyranol 

217. 


pyranol 373. 


p^noi 171. 

— oi^rimetbylbenzopyranol 

— pbtbalylbisdiketobydr^ 

inden 681. 

— sorbit 191. 
Anbydrotetrametbyi-b&ma* 

toxjdon 825. 

— bAmatozylonaoetat 224» 

226. 

-- biinatozylonmeibylAthttr 
824, 226. 
Anbydrotetronsinro 404. 
Anbydrotrimetbybbraaikm 
203, 

— iMMiknaoetat 804, 205. 


Anilino-brommaleina&ure* 
anbydrid 655. 

— oblormaleins&uieanbydrid 

664. 

— orotonlacton 403, 404. 

— oumarin 488. 
Anilinoformvlamino- s. Pbe** 

nylureiao-. 

Anilino-formyliminotbiopben* 
dibydria 249. 

— metbylorotonlaoton 413. 

— metbvlcumarin 494. 
Anisyl&tbylenoxyd 115. 
Antbraoen-dioarbonz&ore* 

anbydrid 637. 

— tbionapbtbenindolignon 

547. 

Antbraobinondioarbonz&ure* 
anbydrid 680. 
Antbraoumarin 537. 
Antbronylidenpbtbalid 547. 
Apooampbers&ureanbydrid 
453. 

Azelain 8 &iireanb 3 rdrid 425. 


B, 

Bebenolaoton 248. 

Benzab b. aucb Beni^liden-. 
Benzal-bemsteinB&uiei^y* 
drid 511. 

— cinnamalberngteinBftnre* 

anbydrid 642. 

— oumaranon 375. 

— dipbenylmaleid 399. 

— glutankureanbydrid 612. 

— metbylbenzalbernstein^ 

Bkureanbydrid 639. 

-- pbtbalid 576. 

— pbtbaliddinitartkr 377. 

— tbiozantben 87. 

— zantben 87. 
Benzamino-oumarin 487. 

— onmarindibromid 487. 

— metbylp 

16. 

Benzfnriltetrabiromid 

BenzbydrybTnaleinaknre* 

anb^id6S4. 

— tbiopbra 82. 

Benzo (Bezeioliniing) 1. 
BepaocMMrbaid(Bezfidto 

Benzoohinoii** a. Ohinon». 
BouKMdirmnon 869. 

— oOroxm 96. < 

— o6ioz»nol 401; Aiootyl* 

dedvat 160. 

— oOtozon 401. 

— ottmaranofi 128. 

— ouipadn 364, 359, 360. 
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Benzo-oumaron 69, 70; (Be« 
zeiohnong) 1. 

— flavanon 389. 

— flavon 390. 

— flayonol 542. 

— furan54: (Bezeiohnung)l. 

— furandihydrid 60, 61. 
Benzolazo-fuiyldih3ndrore8^ 

cin 667. 

— homophthals&iiTeanhydrid 

668 . 

— pjTomekoiui&ure 668. 

— tetronsAure 663. 

— thionaphthen 469. 

— thiophenin 432. 

— triaoetsAurelaoton 668. 
Benzonaphtho-furan 84. 

— pyron 388, 389. 
Benzophenon-dicarbonh^dr* 

ozaiiisAiiie, Anhydrid 672. 

— dicarbonzAureanhydrid 

672. 

— Bulfon 368. 

Benzo-pyran 60. 

— pyrandihydrid 62, 63. 

— p^anol (BeziBerung und 

Salze) 122; (Theoretiaohez 
6ber Salze) 116. 

— pyron 327, 328, 333; (All* 

gemeinez iiber Konztitu* 
tion) 268. 

— pyroxoniumzalze 122. 

— pyrylinmzalze 122; (Theo* 

retizohez) 117. 

— tetronzAure 488. 
BenzotetronzAure-bromid 332. 

— ohlorid 331. 

— phenylhydrazid 488. 
Benzo-tniophen 69. 

— thiophendihydrid 61. 

— zanthen 84. 

— zanthon 388, 389. 

— zanthozoniumzalze 138. 

— zanthydrol 138. 

— zanthyliumzalze 138. 
Benzoyl-benzooumarin 644. 

— benzoezAuzepseudoohlorid 

361. 

— ohroman 368. 

— oumaran 365. 

— oumarin 634. 

— oumaron 376. 

— dibenzcncanthylaoeton 661. 

— dixiapbtliopyrylaoeton661. 

— dipbraylcarDixiol 142. 

— diidienylenoz^ 890. 

— dildusiiyhnalmd 546. 
Benaoykn-oumarm 587. 

— tHiozanthen 896. 
zanthfloi 895. 

BeoBO^i-faraii 848. 

— funhmylmetban 516. 

— furylAthylen 858. 


BenzoyMurylbutadien 363. 

— naphthafindicarbonsAure* 

anbydrid 677. 

— naphthalzAureanhydrid 

677. 

— phthalidylaceton 674. 

— phthalsAureanhydrid 672. 

— phthalylaceton 676. 

— thiophen 348. 

— triphenylcarbinol 149. 

— zanthen 392. 

— zanthon 644. 

— zanthvlaoeton 645. 
Benzpinakolin 94. 
Benzyl-aoenaphthen 103. 

— Athylenoxyd 61. 

— angelicalacton 343. 

— bernzteinzAnreanhydrid 

496. 

— biityrolacton 322. 

— caprolacton 326. 

— crotonlacton 340. 

— cumaran 76. 

— diphenylmaleid 397. 
Benzylenzanthen 87. 
Benzyl-formylfuran 360. 

— furfurol 360. 

— furfuryl 68. 

— glutarzAureanhydrid 497. 
Benzyliden- z. auch Benzal-. 
Benzyliden*flttorenylidenbem* 

ateinzAnreanhydrid 550. 

— furlurylidenaceton 364. 

— furfuryUdenaoetonbiz* 

hydioaulfonzaurez Kalium 
364. 

Benzyl-iminophthalid 482. 

— maleinzAureanhydrid 611. 

— naphthalindica^nzAure* 

aMydrid 642. 

— naphthalzAureanhydrid 

642. 

— phthalid 366. 

— phthalizoimid 482. 

— tetnmzAure 496. 

— thiophen 67. 

— thiozanthen 86. 

— thiozanthydrol 143. 

— thiozanthyliumzalze 143. 

— yalerolaoton 324. 

— zanthen 86. 

— zanthozoniumzalze 142. 

— zanthy<^ 142. 

— zanthyliumzalze 142. 
BemzteinzAureanhydrid 407 ; 

Phenylhydrazon 410. 
Bestfferung der heterocyoli* 
zohen Verbindungen 1. 
Bi- a. auoh Biz- und Di-. 
BioyoloheptandicarbonzAure* 
anhydrid 463. 

Biz- z. auch Di-. 


BizAthozybenzhydrylfuran 

174. 

Bizbromphenyl-furan 81. 

— maleinzAureanhydrid 633. 

— xanthylperoxyd 141. 
Bizchlor-acetoxycumaranon 

177. 

— acetoxyoxocumaran 177. 

— phenylphthalid 392. 

— phenylxanthylperoxyd 

140. 

Bizdibenzoxanthyl-Ather 148. 

— zulfid 148. 
Biz-dibrom|nropylbutyrolac* 

ton 247. 

— diketohydrindenoxyd 680. 

— dinaphthopyrylAther 148. 

— dinaphthopyrylznlfid 148. 

— diozohydrmdylidenphtha* 

Ian 681. 

Bizdiphenylen-fulgid 562. 

— luran 102. 

— pyron 402. 
Bizdiphenyl-hydrazonobem* 

zteinzAureanhydrid 679. 

— methylenbemateinzAure* 

anhydrid 661. 
Biadiphenylylphthalid 403. 
Bizfuiiurylidenamino-dimeth* 
ozydiphenyl 280. 

— dimethyldiphenyl 280. 

— diphenyl 280. 

— toluol 280. 

— weinzAure 280. 
Biz-izopropylphenylfulmd 640. 

— methozybenzhydrylfuran 

174. 

— methylfurfurylidenhydr* 

azinodiphenylmeth^ 

284. 

— nitromethylphenyl* 

phthalid 394. 

— mtrophenylhydrazono* 

bemzteinzaureanhydrid 

578. 

— nitrophenylmaleinzAure* 

anhydrid 633, 634. 

— oxidopropylAther 106. 

— oxybenzhydrylfuran 174. 

— oxydiphenylisopropylfuran 

176. 

— phenylhydrazonobemztein* 

zAureai^ydrid 578. 

— phenylhymrazonobutyro* 

laoton 664. 

— phenyliminophthalan 482. 

— phenylzanthylpero3tydl40. 

— tolylxanthylperoxya 143. 
Blockoateohu 2Q9. 

Brazan 84. 

Brazanohinon (Beziiferung) 
637. 

Brazilin 194. 


nehe auch JDi- 
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Braailin-methyl&thertri&thyls* 
&ther 197. 

— tetraaoetat 197. 

— tetramethyl&ther 196. 

— triaoetat 197. 

— trimethyl&ther 196. 

— trimethvl&theTacetat 197. 
Bienxcatechin, Diglycid&ther 

des 105. 

Bienzweinfl&ureanhydrid 414. 
Brom-aoeni^hthenthionaph* 
thenindigo 546. 

— aoetylbenzooumaron 363. 

— aoetyloumarin 512. 

— acetylcumaron 339. 

— aoetylenylfuran 49. 

— aoetylnaphthofuran 363. 

— acetyltmophen 288. 

— acetylthioxen 298. 

— &thyl&thylenox^d 11. 

— ftthylbenzoylthiophen 351. 

— &thylenoxyd 5. 

— ftthylthiophen 39, 40. 

— anetholoi^ 115. 

— anhydrotrimethylbrasilon* 

aoetat 205. 

— anilinocrotonlaoton 403. 
Bromanilinomaleins&gre" 

anhydrid 555. 

— isoaim 555. 
Brom-apocamphers&ureanhyo 

drid 453. 

— benzalphthalid 377. 

— bensocumarin 360. 

— benzooumaron 70. 

— benzoflavaiion 390. 

— benzoyloumaron 375. 

— benzoylvalerolacton 498. 

— benzylbutyrolaoton 322. 

— bernzteiiiB&ureanhydrid 

410. 

— bisbromphenylfuran 81. 

— bisphenyliminoanilino* 

furancubydrid 555. 

— brasilin 197. 

— braailintrimethyl&ther 197. 
Brombrom -benzyldiphenyl* 

methylenbernsteina&ure* 
anhydrid 547. 

— benzylphthalid 366. 

— furyl&thylen 47. 

— inethylbenzyli>hthalid 369. 

— methyibemateins&ureano 

hydrid 415. 

— methylphthalid 318. 

— yinylfuran 47. 
Brom-butylthiophen 44. 

— campherhydroxima&nre* 

anhydrid 458. 

— oamphers&ureanhydrid 

458, 459, 460. I 

— oamphola^n 260. 

— oampholid 266. 

— oamphonolaoton 460. 

— oamphoryloxim 458. 


Bromcatechin-pentaacetat 

213. 

— pentamethyl&ther 213. 

— tetramethyl&ther 212. 

— tetramethyl&theracetat 

213. 

Brom-ohlormethylbtttyrolao« 
ton 237. 

— oitraoon8&areanhydrid441. 

— orotonlaoton 250, 251. 

— oumarin 331, 332. 

— oumarindibromid 316. 

— oumaron 57, 58. 

— cumarondibromid 50. 

— cyolohexanolcarbonz&ure, 

Laoton 256. 

— dehydracets&ure 565. 

— diaoetox 3 ncanthen 161. 

— dibrommethylphthalid 

318. 

— dibrompropylvalerolaoton 

244. 

— dihydrocampholenolaoton 

262. 

— dihydrocumarin 316. 
Bromdlmethyl-aoetylthiophen 

298. 

— benzoylthiophen 351. 

— bemateina&areanhydrid 

417. 

— butyrolaoton 240. 

— cumalin 291. 

— cumarin 341, 342. 

— phenylbut 3 rrolaoton 325. 

— P3^on 291, 294. 

— valerolaoton 242. 
Brom>dinaphthylenthiophen 

98. 

— dinitromethylthiophen 39. 

— dioxoanilinofurandihydrid 

555. 

— dioxodimethylbenzochro* 

mandihydrid 519, 520. 

— dioxophenyliminofuran* 

tetrahydrid 555. 
Bromdiphenyl-lNrombenzyl* 
crotonlacton 397. 

— brombenzylitaconsfture* 

anhydrid 547. 

— orotonlaoton 379. 

— oxynaphthyleaaigs&ure, 

Laoton 401. 

Brom-flavon 373. 

— formylj^thalid 492. 

— furan 27. 

— furantetrahydrid 10. 

— iurylfMetylen 49. 

— h&matoxylinpentaaoetat 

221. 

— hydrooumarin 316. 

— iaobrenzzohleima&ure 439. 

— iaonitrooampher 458. 

— jodcrotonlaoton 252. 

— jodoxofnrandihydrid 252. 

— lapaohon 519, 520. 


Brom -maleins&ureanhydrid 
435. 

— methebenol 167. 

— methoxyphenylpropylen* 

oxyd 115. 

Brommethyl-aoetylthiophen 

295. 

^ benzoylbtttypolaoton 498. 

— bernsteins&ureanhydrid 

415. 

— brombenzyloumaranon 

368. 

— brombenzylthioflavanon 

395. 

— butyrolaoton 236. 

— oumaranon 124, 125. 

— oumarin 336, 338; ygl. 617. 

— dibrompropylbutyrolaoton 

244. 

Brommethylenphthalid 334. 
Brommethyl-fu^rol 290. 

— furfurylidenphenylhydr* 

azin 283. 

— maleins&ureanhydrid 441. 

— metho&thylolcyclopentan* 

carbons&ure, Laoton 264. 

— methylphenaoalflayen 400. 

— octylthiophen 46. 

— phenylfurantetrabromid 

54. 

— phtbalid 318. 

— tetrons&ure 414. 

— thiophen 37, 38. 
Brommorphenobaoetat 136. 

— methyl&ther 136. 
Brom-naphthals&ureanhydrid 

523. 

— naphthofuran 70. 

— nitrocumaron 59. 

— nitrophenylyalerolaoton 

323. 

— octylthiophen 46. 
Bromoxo-bisphenylimino^ 

furantetrahydrid 555. 

— brombenzyltnionaphthen* 

dihydrid 365. 

— chroman 316. 

— dimethyldiphenylcumaran 

394. 

Bromoxodiphenyl-benzo* 
oumaran 401. 

— brombenzylfurandihydrid 

397. 

— oumaran 391. 

— fur&ndihydrid 379. 
Bromoxofuxwdihydrid 250, 

251. 

Bromoxomethybbrombenzyb 
oumaran w8. 

— brombenzylthi<maphthen* 

dihydrid 3^. 

— oumaran 124, 125. 

— diphenyloumaran 392, 393. 

— phenyloomaran 365. 



REGISTER. 


587 


Bromoxophenyl -benzo* 
cumaran 389. 

— oumaran 361. 

— iminoanilinofurandihydrid 

556 . 

— isoohroman 364. 

— nitrophenylpyrandihydrid 

383. 


Bromoxo-tbionaphthendihy* 
drid 121. 


— tolylisocbroman 368. 

— tri^benylfurandibydrid 


Bromoxy-cyclobexylesflige 
8&ure, Lacton 257. 

— dimetbyltripbenylessig* 

8&ure» La(^n 394. 

— dipbenylesngs&ure, Lac« 

ton 361. 

Bromoxymetbyl-oumaron 1 24» 
126. 


— cyclobexylemigB&ure^ Lac* 
ton 259. 


— oyclopentyliaobatten&are, 

Lacton 264. 

— dipbenylessigB&uTc, Lacton 

365. 


— tri|^enyle88igB&ure, Lac* 

ton 392, 393. 

Bromoxy-napbtboes&ure, Lac* 
ton 352. 

— napbtbylesBigs&ure, Lao* 

ton 3^. 

— pbenvixantben 140. 

— tetranydronapbtboea&nre» 

Lacton 343. 

— tbionapbtben 121. 

— trimetby]cyolox>entyle88ig* 

8&ure, Lawton 262. 

— tripbenylesaigB&ure, Lac* 

ton 3M. 

Brompbenacalflayen 399. 
Brom^enyLbutyrolacton 


— oumalin 348. 

— oumaron 78, 79. 

— dibydrooumarin 364. 

— dibydrouocumarin 364. 

— iminobernsteinB&ureanby* 

drid 555. 

— iminobemateina&ureisoanil 


555. 

— iminobntyrolaoton 403. 

— oxynapbtbylceaigs&ure, 

Lacton 389. 


— pyron 348. 

— Talerolacton 322. 

— xantboxoniumsahse 141. 

— xantbydrol 140, 141. 

— xantbyliuxnsalse 141. 
Brom-pbtbalid 812, 318. 

— phtnalsAureanb^id 485. 

— propylenozyd 9. 

— propyltbio^ien 42. 

— propylvalerolaoton 244. 


Brom-p 3 rromekonB&ure 437. 

— pyron 272. 

— santonin 507. 

— tetrabydrofuran 10. 

— tetrons&ure 405. 

— tbiopben 33. 

— tolyldibydroisocumarin 

368. 

— tolyltolacalcbromen 400. 

— triacets&urelacton 443. 

— tribrommetbylpbtbalid 

319. 

Bromtrimetbybbemstein* 
8&ureanbydrid 422. 

— butvrolacton 242, 243. 

— cyclobexanolcarbons&ure, 

Lacton 266. 

— oyclopentanolcarbons&ure, 

Lacton 260. 


— glutars&ureanbydrid 423. 
Brom - tripbenylcrotonlacton 

397. 

— tri^benybnetbyltbiopben 


— trispbenyliminofuran* 

tetrabydrid 555. 

— valerolacton 236. 
xantbon 356. 

Butanolid 234. 

Butenolid 249. 
Butyl-butyrolaoton 244. 

— oumaron 65. 

— dipbenylbutyrolacton 372. 

— dipbenylcrotonlacton 386. 

— dipbenylfuran 83. 

— bexabydropbtbalid 268. 

— pbtbalid 325. 

— tbiopben 44. 

— xantbon 371. 
Butyrolaoton 234. 


C. 


CSacaol 210. 

Cajeputol 24. 

Campbenoxyd 45. 
Campberbydroxims&ure* 
anbydrid 457. 
Gampben&ure-&tbyli8oimid 

467. 

— anbydrid 456, 459; Oxim 

467. 

— benzylisoimid 457. 

— isoimid 456. 

— metbylisoimid 456, 457. 

— tofyluM>imid 456,. 457. 
Campnerylfurfuryliden* 

semioarbazid, Oxim des 
284. 

Gampbolaoton 260, 261. 
Gam^olandiol, Anbydrid des 

Oam^oleno-lacton 301. 

— laotondibiomid 268. 


Campbolenyloxyd 22. 
Gampbolid 264, 265, 266. 
Campbol 3 rtolacton 260. 
Campbonitropbenol 457. 
Campbonolacton 460. 
Campbonololaoton 261. 
Gampbopyrsaureanbydrid 453. 
^mpboryloxim 457. 
Gannabinolaoton 324. 
Gaprinolacton 246. 
Gaprolacton 237, 238. 

Gapryl- s. Octyl-. 
Gaprylolacton 243, 244. 
Garb&tboxyamino-cumaron 
309. 

— furan 248. 

— tbiopben 249. 
Garb&tboxyimino-cumaran 

309. 

— furandibydrid 248. 

— tbiopbendibydrid 249. 
Garbamids&uremrfurylester 

113. 

Garbometboxy-aminofuran 

248. 

— iminofurandibydrid 248. 
Garbonium-salze 117. 

— valenz 117. 
Garbonyl-bisaminotbiopben 

249. 

— bisiminotbiopbendibydrid 

249. 

— dipbenylsulfon 358. 
Garlinaoxyd 72. 
Gamaubawacbs, Lacton der 

Oxycarbons&ure G|xH4|0| 
auB 247. 

Garons&ureanbydrid 450. 
GarvenoUd 302. 
Gairenoliddibiomid 263, 264. 
Gatechin 209, 210, 213. 
Gatecbin a 209. 

Gatecbin b 210. 

Gatecbin c 210. 
Gatecbin-pentaacetat 212,213. 

— pentabenzoat 212, 213. 

— pentametbyl&tber 212. 

— tetrametbyl&tber 211. 

— tetrametbyl&tberacetat 

212, 213. 

Gatecbu 209. 

Gatecbus&ure 209. 

Getenoxyd 20. 
Gbinooarboniumsalzformeln 
117. 

Gbinolingelb 480. 
Gbinondicarbons&ureanbydrid 
579. 

Gblor-aoetyloumaron 339. 

— aoetyltbiopben 287, 288. 

— aoetylvalerolaoton 421. 

— &tbylenoxyd 5. 
&tbyltbiopben 39. 

— anumooiotonlaoton 403. 
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Ohlor-anilinomaleinB&ure* 
anhydrid 554. 

— anilmomaleins&ureisoanil 

554, 555. 

— apooampherBftureanhydrid 

453. 

— benzooumaron 60, 70. 

— benzojkhenonaulfon 358. 

— benzoylvalerolaoton 497. 

— bernsteins&ureanhydrid 

410. 

Chlorbrom>aoetoxydiphenyl« 
furantetrahydrid 132. 

— bernsteina&ureanbydrid 

411. 

— oamphers&areanhydrid 

459 . 

— maleinB&uieanbydrid 435. 

— oxirdiphenylfurantetra* 

hydnd 132. • 

— phthalid 313. 

— phthalB&uieanhydrid 485. 

— tetrons&ure 406. 

— yalerolaoton 237. 

— valerylos^rohenylfaran* 

tetrahydria 132. 
Ghlorbutyl-diphenylfuran 83. 

— furan 43. 

— thiophen 44. 
Ghlor-oampben&ureanhydrid 

457, 459, 460. 

— oitrao(»i8&uiea]ihydrid441. 

— crotonlacton 250. 

— cumarin 331. 

— oumaron 57. 

— dehydraoeta&ure 565. 

— dibromozotbionaphthMi* 

dihydrid 310. 
Ghlordiozo-anilinofuran* 
dihydrid 554. 

— phenyliminofurantetra* 

hydnd 554. 

— thionaphthendihydrid 469. 
Ghlorepo^-menthanol 110. 

— menthanon 265. 

— methylbutanol 107, 
Ghlor-furylaorolein 305. 

— jodcrotonlacton 251. 

— jodozofiirandihydrid 251. 

— jodoxydiphenyuorantetra* 

hydrid 133. 

— lepiden 100. 

— maleinaftureanhy^d 434. 

— methoxyphenyldibeniio* 

xanthen 151. 

Ghlormethyl-aoetylbutyro* 
laoton 421. 

— benzoylbutyiolaoton 497. 

— butyrolaoton 236. 

— orotonlaoton 253. 

— oomarin 336, 337. 

— dibenzoxant^n 92. 


— furfiux)! 

— makinB&ureanhydrid 441. 


Chlor-methylphenyloumaron 

79. 

— methylthiophen 37, 38. 

— na^hthals&ureanhydrid 

— naphthofuran 69, 70. 
ChlomitrcMsumaron 59. 

— methylphthajid 319. 

— oxy4thyteheny]glyoxyl» 

sEore, Laoton 494. 

— phenylmilchs&urelaoton 

315. 

Ghloroxido-menthanol 110. 

— menthanon 265. 
Chloroxo-biaphenylimino* 

fnrantetoMydrid 554, 555. 

— furandihydrid 250. 

— methylfurandih^^id 253. 

— phenyliminoanilinofuran* 

dihydrid 554, 555. 

— thionaphthendihydrid 120, 

121. 

Chloroxy-oomaran 114. 

— naphthoea&ure, Laoton 

352. 

— phenylxanthen 140. 

— thionaphthen 120, 121. 
Chloiphenyl-oiimarin 374. 

— oumaron 79. 

— dibenzoxanthen 99. 

— dinaphthopyran 99. 

— fuiyipropan 68. 

— hydrazonovalerolacton412. 

— iminobemsteinBAure* 
anhydrid 554. 

— iminobemateinz&ure^ 

izoanil 554, 555. 

— iminobutyrolaoton 403. 

— phthalid 361. 

— xanthen 85. 

— xanthoxoniumaalze 140. 

— xanthydrol 140. 

— xanthyi^lAthyl&ther 140. 

— xanthyliumzalze 140. 
Chlor-phthals&uxeanhydrid 

482, 483. 
propylenoxyd 6. 
pyromekonzAure 437. 

— santonin 507. 

— tetraphenyloFotonlaoton 

402. 

— thionaphthenohinon 469. 
thk^li^ 32. 
thioxanthondloxyd 358. 

— tolylhydiaionovalero* 

li^n 412. 

— tolvlxanthen 86. 
tribrompropyleiDoxyd 0. 

— triohkvm»tnyl^t]ia^ 

318. 

trimethylenoi^ 6. 
triozynanhthailti 615. 

— tr^phrayHoran 90. 


Chlor-yalerolacton 236. 

— xanthon 356. 

Ghroman 52. 

Chromanon (Bezifferung) 316. 
Chromen (Bezifferung) 60. 
Chromon 327; (AUgemeines 
liber Konstitution) 268. 
Chromosantonin 508. 
(}hzomo8antonin-oxim 508. 

— phenylhydrazon 508. 

— sAure 508. 

ChrysodiphensAureanhydrid 

542. 

Cibasoharlaoh Q 546. 

Cineol 23, 24. 
CmnamalbernsteinsAure* 
anhydrid 516. 

Cinnamenyl- s. auch Styryl-. 
Cinnamenyl-fflutarsAure* 
anhyobrid 516. 

— itaoon^ureanhydrid 516. 
Cinnamoylthiophen 353. 
CitraoonsAureanhydrid 440. 
CitradibrombrenzweinsAure* 

anhydrid 415. 

CHraloxi^ 262. 
Citronellaloxjrd 247. 

GOroxan (Mzeiohnung, Be* 
ziffert^) 87. 

OOroxen 89. 

OOzoxenol 395; Aoetylderivat 
145. 

COroxon 395. 

COrthian (Bezeiohnung, Be* 
zifferu^) 87. 

G5rthien (Maekhnung, Be* 
ziffeni^[) 89. 

Gdrthienol 396. 

GOrthion 396. 
GOmlinpentaaoetat 228. 
Golatein 210. 

Golatin 210. 

Oomioularlacton 388. 
Grotonlacton 249. 

Gumalin 271. 

Gumaran 50. 

Gumarandion 466. 
Gumarandionoximphenyl* 
hydrazon 467. 

Gnmaranol 114. 

Gninaraiioii 118. 
Gumaranyl-Athylalkohol 115. 

— nitrit 114. 

Gumaiin 328. 
Gnmarm-aldehyd 510. 

— dibiomid 316. 

— oxim 330. 

— oximAthylAther 331. 

— phenylhydrazon 331. 
Gumarcm 54; Fdlymeie 56. 
Cumaimi«ohlOThydrin 114. 

— difaromid 50. 
diohlotid 50. 
dihydrid 50. " 

CkunaronylAthylalkohol 125. 
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Oumaronylcarbinol 124. 
Cumaroxim 330. 
Cuminalbernsteins&ure* 
anhydrid 516. 

Cumyl- s. iBopropylphenyl-. 
Cyolo-butandioarbons&ure* 
anhydrid 446. 

— butendicarbons&ure* 

anhydrid 461. 

— heptanoloarbons&ure, 

Lacton 257. 

— hexadiendioarbons&ure* 

anhydrid 464, 465. 

— hexandkarbons&ure* 

anhydrid 452. 

— hexanolcarbons&ure, 

Lacton 256. 

— hezendicarbons&ure* 

anhydrid 461, 462. 

— hezenoxyd 21. 

— pentandioarbons&ure* 

anhydrid 449, 450. 

— pentendioarbonB&are« 

anhydrid 461. 

— pentenozyd 21. 

— propandioarbons&ure* 

aimydrid 442. 


D. 


Deoa- 8. auoh Deka-, 
Beoalaoton 246. 

Deoanolid 246. 

Deoylenozyd 18. 
Dehydraoet-ohlorid 562. 

— 84ure 559. 

DehydraoetB&ure-&thyl&ther 

563. 

— methyl4ther 563. 

— oxim 562, 563. 

— phosphat 563. 
Dehydro-aoetophenonaoeion* 

oarbons&ore 513, 

— benioyksaii^ure 575. 

— lapaohon 524. 

— piropionyksgii^ure 566. 
Bexa* 8. auoh Beoa-. 
Bekamethylenoxyd 18. 
Dosozy-bemoin 75. 

— bensoindioarbons&ure, 

Anhydrid 572. 

— tetramethylhAmatozylon 

203. 

— trimethylbrasilon 183. 

Bi- 8. auoh Bi- und Bi8*. 
Biaoenaphthyknothioidien 97. 
Biaootozy*oaniaranon 177. . 

— oxooumaran 177. 

— phenylxanthydrol 185. 

— trimraoxybrasan 225. 
Biithozyaootozyniethyl* 

Haven 182. 


Bi4thoxypropylenoxyd 234. 
Di4thyl-acetylthiophen 301. 

— ftthylenoxyd 14. 

— bemsteinsaureanhydrid 

424. 

— butyiolaoton 246. 

— chromen 66. 

— diphenylen4thylenoxyd 80. 

— diphenyltetrahydropyron 

372. 

— dipropyl&thylenglykol, 

cyclisches Oxyd auB 19. 

— homophthals&ureanhydrid 

498. 

— maleinB&ureanhydrid 451. 

— phenanthron 80. 

— phthalan 54. 

— phthalid 325. 

— phthalylbenzidin 481. 

— tetrons&ure 424. 

— thiophen 44. 

— trim 6 thylenoz 3 rd 16. 

Dial 


phthalide 482. 
Diall^rlbutyroiaoton 301. 
Diaminophthalid 482. 
Biamylenoxyd 18. 
Bibenzalber^teins&ure* 
anhydrid 538. 
Bibenzo-oumaran 82. 
oumaron 84. 

furan 70; (Bezeiohnung) 1. 
penthiophen 74. 
pyran 73. 
pyranol 129. 
pyron 354, 360; (AUge* 
meines Uber Konstitution) 
268. 

thiophen 72. 
thiopyran 74. 
xanthen 90. 
xanthon 398. 
xanthydrol 145. 
xanthydrol&thyl&ther 148. 
xanthydrolmethyl&ther 
148. 

xanthylacetylaoeton 549. 
xanthyliumsake 146. 
Bibenzoyi-furan 538. 

— furanbisphenylhydrazon 

538. 

— furandioxim 538. 

— furylpropan 540. 

— oxyphenylxanthydrol 185. 
Bibenzyl-benzalphthalan 97. 

bemeteine&ureanhydrid 
530. 

oampholid 387. 
diaoenaphthylenothiophen 
103. 

dinaphthylenihiophen 103. , 
di^^yl^Athylraoxyd 


Dibenzyl -furylcarbinol 137. 

— homopht^lsaureanhydrid 

— oxycampholsaure, Lacton 

387. 

— phenanthron 97. 

— phthalan 86. 

— phthalid 394. 
Dibromacetoxydiphenylfuran* 

tetrahydrid 133. 
Dibromacetyl-benzocumaron 
363. 

— benzotetronsaure 569. 

— cumaron 339. 

— naphthofuran 363. 

— thiophen 288. 
Dibromathyl-crotonlacton 

254. 

— thiophen 40. 
Dibrom-benzocumaron 70. 

— benzotetronsaure 489. 

— benzoylthiophen 349. 

— bemsteinsaureanhydrid 

411. 

— bisbromphenylfuran 82. 

— brasilin 197. 

— brasilintrimethyl&ther 198. 

— brommethylbutyrolaoton 

237. 

— bromphenyldibromphenyl^ 

furan 82. 

— oamphers&ureanhydrid 

459. 

— oampholid 266. 

— crotonlacton 251. 

— cumaran 60. 

— oumarin 332. 

— oumarindibromid 316. 

— cumaron 68. 

— cumarondibromid 60. 

— cyclobutandicarbonsaure* 

anhydrid 446. 

— di&thylphthalid 325. 

— dihydrocampholenolacton 

263. 

Dibromdimethyl-diphenyb 
tetrahydropyron 372. 

— glutars&urei^ydrid 419. 

— pyron 294. 

— thiophen 41. 

— valerolaoton 241. 

— xanthen 77. 
Bibromdinaphthylen-oxyd 

88, 89. 

— thiophen 98. 
DibromdinitrD-&thylfuran 39. 

— furan 29. 

— thiophen 36. 
Bibromdioxo-aoetylohroman 

569. 

— ftthylbenzoohroman 525. 

— ohroman 489. 
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Dibrom-dioxodimetliylbenzo* 
ohromandiliydria 521. 

— diphenylbutyiolaoton 368. 

— diphenylenoxyd 72. 
Dibromdiphenyl-furantetra* 

bydrid 77. 

— tetrahydrofuran 77. 
Dibromepoxy-dimethyl* 

oamphan 46. 

— mentnan 23. 

— methylathylcamphan 47. 

— trimetbyloyclohexadienon 

307, 308. 

Dibrom-furan 28. 

— furantetrabromid 10. 

— furantetrahydrid 10. 

— h&matoxylin 221. 

— hexah3rdit^thal8&tiie, 

Anh^ria 452. 

— lapMnon 521. 

— lepiden 100. 

— maleins&ureanhydrid 435. 
Dibiommethyl-bernsteino 

s&ureanbjrdrid 415. 

— biommetbylenoumaran 62. 

— brommethylthiophen 41. 

— butyiolaoton 237. 

— orotonlaoton 253. 

— cumaranon 317. 

— oumarin 336. 

— dibrommethylenoumaraii 

62. 

Dibrommethylenpbtbalid 334. 
Dibrommetbyl-methoftthylol* 
cydopentancarbons&ure, 
Lacton 263. 

— thiopben 38. 
Bibrom-moiphenolmethyl* 

ather 136. 

— naphthofuran 70. 

— nitrooumaron 59. 

— nitrooxochroman 316. 

— oktahydrodinaphthylen* 

oxyd 83. 

Dibromoxido-dimethyl* 
oamphan 46. 

— menthan 23. 

— methyl&thylcamphan 47. 

— trimetbyloyclohexadienon 

307, 308. 

Dibromoxo-athylforandi* 
hydrid 254. 

— benzaminoohroman 487. 

— ohroman 316. 

— forandihydrid 251. 

— isoohroman 316. 

— methylchroman 320. 

— methylcumaran 317. 

— methylfmandihydrid 253. 
methylisoohroman 321. 

— methylthionaphthendi* 

hydrid 317. 


Dibromoxo-phenaoylfuran* 
dihydrid 513. 

— phenylthienylpropan 351. 

— thionaphthenoih^id 310. 
Dibromoxy-cnmarin 489, 

— diphenylfurantetrahydrid 

133. 

— oxoohromen 489. 

— trimethyloyclopentvlessig^ 

8&ure, Lacton 263. 
Dibromphenacylcrotonlaoton 
513. 

Dibromphenyl-athyldiphenyl* 
fulnd M9. 

— &th;^thienylketon 351. 

— thenoyl&tlian 351. 

— thiophen 66. 
Dibrom-phthalid 313. 

— phthala&uieanhydrid 485. 

— propylthiophen 42. 

— pyron 272. 

— stilbendicarbonB&urean* 

hydrid 533 

— tetrahydrodinaphthylen* 

oxyd 86. 

— tetrahydrofuran 10. 

— tetraphenylorotonlacton 

402. 

— tetrons&ure 406. 

— thionaphthen 60. 

— thiophen 33. 

— trimethylbutyrolaoton 

243. 

— trimethyloyolohexanol« 

oarbons&ure, Laoton 266. 

— yalerolaoton 237. 

— yinylfuran 47. 

— xanthon 356. 
DioamphandiB&ureanhydrid 

466. 

Diohlor-aoetoxydiphenyl* 
furantetranydrid 131. 

— athylorotonlacton 254. 

— athylthiophen 39. 

— benwphwlid 377. 

— benzooumaran 69. 

— benzotetrons&ure 489. 

— bemsteinsaureanhydrid 

410. 

~ bromorotonlaoton 251. 

— bromoxofurandihydrid 

251. 

— 

bntyrolaoton 234. 

— oateohinpentaaoetat 212. 

— orotonlaoton 250. 

— oumaran 50. 

— onmaron 57. 

— diathylbemsteinsanre* 

anhydiid 425. 

— dibromphthalsanreanhy* 

drid 485. 


Diohlor-dibydroeantonin 465. 

— dimethylbemsteingaure* 

anhyimd 418. 

— dinaphthylenoxyd 88, 89. 

— dioxoohroman 489. 

— dioi^hionaphthen 157. 

— lepiden 100. 

— maleinsaureanhydrid 434. 

— methylcrotonlaoton 253. 

— methyloumaranon 317. 

— methylenphthalid 334. 

— naphthamithionaphthen* 

indolignon 541. 

— naphthofurandihyvkid 69. 

— nitromethylphthalid 319. 

— nitrophthalid 314. 

— oxoathylfurandihydrid 

254. 

— oxofurandihydrid 250. 

— oxomethyloumaran 317. 

— oxomethylfurandihydrid 

253. 


— oxothionaphthendihydrid 

309. 

— oxycumarin 489. 

— oxydiphenylfarantetra« 

hj^dnd 131. 

— oxyoxochromen 489. 

— phenacylorotonlacton 513. 

— phthalid 312. 

— phthalBaureanlwdrid 483. 

— propylono]tyd 9. 

— santonin 507. 

— tetraphenylorotonlacton 

402. 

— tetronsanre 405. 

— thionessal 101. 

— thiophen 33. 

— tricnlormethylbenzoyl* 

ohlorid 483. 

— xanthen 74. 
PicinnamalbemsteinBaure* 

anhydrid 544. 
Dicroton 8 aureanh 3 rdrid 450. 
DiouminalbernsteinBaure* 
anhydrid 540. 
Diflaorenylidenbemstein* 
saureanhydrid 552. 


tetrazon 284. 
Diforfuroltriuxeid 281. 
Bifarfuryliden-benzidin 
280. 

— dianisidin 280. 

— diphenylin 280. 

— hydrazin 284. 

— tolidin 280. 

— toluylendiamin 280. 

— trihamstoff 281. 
Diglyoidather 106. 
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Biliydro-alantolacton 308. 

— alantolactonhydrochlorid 

305. 

— oamphers&ureanhydrid 

426. 

— oampholenolaoton 262. 

— carlinaoxyd 69. 

— carvoxyd 44. 

— oarvoxyddibromid 23. 

— comicularlacton 385. 

— cumarin 315. 

— oumaron 50. 

— furan 20. 

— isoalantolacton 308. 

— metasantonin 466. 

— metasantoninoxim 466. 

— phthals&ureanhydrid 464, 

465. 

— pinol 23. 

— sedanols&ure, Lacton 268. 
Diisoorotyloxyd 16. 
Diisopropyl-bH0rnsteins&ure« 

anhydrid 428. 

— butyrolacton 247. 
DiisopropyMenbemstein* 

^ureanhydrid 463. 
Diisopropylphthalid 326. 
Dijoa-acetylbenzotetrons&ure 
569. 

— cumarin 333. 

— dimethyloyclobexandioar« 

bons&ureanhydrid 454. 

— dioxoacetylcbroman 569. 

— furan 28. 

— salicylaldehyd 333. 

— thiophen 35. 
Diketo-lurfurylidenhydrinden 

626. 

— tetrabydronaphthylen* 

oxyd 610. 

Dimercapto-di&thylthiopyron 

567. 

— dimetbylthiopyron 556. 

— diphenylthiopyron 573. 

— methylphenylthiopyron 

569. 

— metbylthiopyron 556. 

— oxodi&thylpenthiophen 

657. 

— oxodimethylpenthiophen 

556. 

— oxodiphenylpenthiophen 

573. 

— oxomethylpentbiophen 

555. 

— oxomethylphenylpenthio* 

phen 569. 

— oxo^benylpenthiopben 

— phenylthiopyron 569. 
Dimethoxy-&tnoxyphenyl« 

xanthen 186. 

— benzyl&thylenoxyd 156. 


Dimethoxy-benzylcumaran 

161. 

— bisfurfurylidenaminodi* 

phenyl 280. 

— cumaranon 176, 177. 

— indenobenzopjToxpniums' 

salze 183. 

— indenobenzopyryliumsalze 

183. 

— indenochromendihydrid 

166. 

— methylcumaron 157. 

— oxocumaran 176, 177. 
Dimethoxyphenyl-benzo« 

pyroxoniumsalze 181. 

— benzopyryliumsalze 181. 

— cumaron 162. 

— propvlenoxyd 156. 

— xantnoxoniumsalze 185. 

— xanthydrol 185. 

— xanthydrolathylather 186. 

— xanthydrolmethylather 

186. 

— xanthyliumsalze 186. 
Dimethoxy-salicylalaceto^ 

phenon 181. 

— stilben 130. 
Dimethyl-acetylfuran 298. 

— acetylthiophen 298. 

— adipins&ureanhydrid 422. 

— &thylathylenoxyd 14, 16. 

— &thylbut3npolacton 246. 

— &thylcumarin 345. 

— &thylenoxyd 11. 

— athylenpyron 308. 

— &thylpyron 299. 

— aticonsaureanhydrid 448. 

— benzochroman 69. 

— benzopyranol 126. 

— benzop3ax)xoniumsalzel26. 

— benzopyryliumsalze 126. 

— benzoylthiophen 361. 

— benzylbemsteins&urean* 

hyiid 498. 

— benzylbutyrolacton 326. 

— benzylcumarin 385. 

- — bemsteinsaureanhydrid 
417. 

— bicyclohOT)tanolcarbon» 

s&ure, Lacton 302, 303. 

— bicyclopentanondicarbon* 

saure, Anhydrid 566. 

— butanolid 239, 240. 

— butenylbut3rroIacton 262. 

— butylbutyiolcwjton 247. 

— butyrolacton 238, 239, 240. 

— campholid 268. 

— caprolaoton 243. 

— chlorphenylfulgid 617. 

— ohromen 64. 

— ohromon 342. 

— cinnamalcrotonlacton 353. 

— oitraoonsaureanhydrid447. 


Dimethyl-crotonlacton 254. 

— cumalin 291. 

— cumaran 53. 

— cumaranon 126. 

— cumarin 341, 342. 

— cumaron 62, 63. 

— cyclobutandicarbons&ure' 

anhydrid 463. 

— cycloheptanolcarbonsaure, 

Lacton 265. 

— cyclohexanolcarbonsaure, 

Lacton 269, 261. 

— cyclopentandicar* 

bonsaureanhydrid 463. 

— cyclopentendicarbonsaure^ 

anhydrid 463. 

— cyclopropandicarbonsaure* 

anhydrid 450. 

— decenolid 267. 

— diacetylfuran 463. 

— diacetylpyron 666. 

— diathylfurantetrahydrid 

18. 

— diathylpyron 303. 

— diathyltetrahydrofuran 18. 

— diathyltetramethylenoxyd 

18. 

— diallylbut3Tolacton 303. 

— dibenzoxanthen 92. 

— dihydrocumarin 323. 

— dihydropyran 22. 

— diisopropylathylenglykol, 

cyclisches Oxyd aus 19. 

— diisopropylxanthen 78. 

— diisopropylxanthon 373. 

— dinaphtnopyran 92. 

I Dimethyl(iiphenyl-but3rros 
I lacton 371. 

I — crotonlacton 385, 

I Dimethyldiphenylen-athylen* 
oxyd 80. 

j — dihydrofulgid 640. 

I — fulgid 543. 

— oxyd 75. 

Dimethyldiphenyl-fulgid 540. 

— tetrahydropyron 372. 
Dimethylenbernsteinsaure* 

anhydrid 461. 
Dimethyl-fluorenylitacon* 
saureanhydrid 640. 

— formylfuran 296. 

— furan 41. 

— furantetrahydrid 13, 14. 

— furfurol 296. 

— furyltrimethylenglykol 

155. 

— glutaconsaureanhydrid 

447. 

— glutarsaureanhydrid 418, 

419. 

— hexanolid 243, 244, 245. 

— hexenolid 256, 257. 

— hexenylbutjotilacton 267. 
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Dimethyl’homophthals&ure* 
anhydrid 4w. 

— hydr^umarin 323. 
Dimethylisopropyl-butyro* 

lacton 246. 

— fulgid 463. 

— fiu^tetrahydrid 17. 

— phenvlfulgid 621. 

— tetranydrofuran 17. 

— tetramethylenoxyd 17. 
Dimethyl-itaoons&ureanhyo 

drid 447, 449. 

— maleins&ureanhydrid 446. 

— methylenbemsteina&ure* 

anhydrid 449. 

— methylenbutvrolacton266. 

— methylenphthalan 66. 

— nitrophenylfulgid 617. 

— noroampholid 269. 

— ootanolid 246, 247. 

— ozidopropylsulfonium* 

jodia lOo. 

— oxobutylbutyrolacton 428. 


lenoxyd 110. 

— pentamethylenoj^d 16. 

— pentanolid 240, 242. 

— pentenolid 266, 266. 

— phenanthion 80. 

— phenopyryliamBalze 126. 
Dimethylpnenyb&thylenoxyd 

63. 

— orotonlaoton 343. 
omnalin 360. 

— fulgid 617. 

— phthalid 369. 

— pyron 360. 

— tolylphthalid 396. 

— xantnan 86. 
Dimethyl-phthalan 63. 

— phthabd 321. 

— phthalaftoreanhydrid 494. 

— propylpjrron 300. 

— pyrandinydrid 22. 

— pyrantetrahydrid 16. 

— pyromekona&uxe 447. 

— pyion 291. 

— selenophen 42. 

— styrylrulgid 626. 

— tetr^ydrofuran 13, 14. 

— tetrahydropyran 16. 

— tetrametib^enoxyd 13,14. 

— tetrons&ure 416. 

— thienyloarbinol 113. 

— thiooumarin 342. 

— thiophen 41, 42, 43. 

— toly&ulgid 518. 

— yaieiolaoton 240, 241, 242. 

— xanthen 76, 77. 

— zanthon 366, 367. 
Dinaphtho-faran 88, 89. 

— Iiuranoktahydrid 83. 

— furantetrahydrid 86. 


Dinaphtho-pyran 90. 

— pyranol 146. 

— pyranol&thyl&ther 148. 

— pyranolmethyl&ther 148. 

— pyron 398. 

— P3rrylaoetylaceton 649. 

— pyryliumsalze 146. 

— thiophen 88. 

— xanthon 398. 

Dinaphthyl 471. 
Dinaphthylen-oxyd 88. 

— siufid 88. 

— thiophen 97. 
Dinitro-aoetylthiophen 289. 

— athylthiophen 40. 

— benzocumarin 360. 

— dimethylxanthon 367. 

— dinaphthylenox^ 88, 89. 

— dinaphthylenthiophen 98. 

— furan 29. 

— furfurylidenphenylhydr* 

azin 283. 


anhy< 
— na] ■ ‘ 


— phenyloumarin 374. 

— propylthiophen 42. 

— 8tilbwdioarbons&ure« 

anhydrid 633, 634. 

— tetramethoxyaoetoxy* 
braaan 226. 

— thiophen 36. 

— vin^^uran 47. 

— zanthon 367. 
Dioximinobutyrolaoton 662. 
Dioxoaoetyl-benzoohroman 

672. 

— ohroman 669. 
Dioxo&thyl-&thylidenfuran« 

tetranydria 462. 

— benzoohromen 627. 

— ohromen 611. 

— furandihydrid 446. 

— furantetrahydrid 416. 
Diozo&thylidenpyrantetra* 

hydrid 447. 

Diozo&thyl-methylenfuran^ 
tetrahydrid 449. 

— phenylnirandihy^id 613. 

— p^ionylpyran^ydrid 

— pyrantetrahydrid 418. 
Dioxobenzal-cinnamalfnran* 

tetrahydrid 642. 

— furanteibahydrid 611. 

— hydrazonomethyikthyl* 

pyrandihydrid 666. 

— methylbenzalfuxantetra* 

hydnd 639. 

— pyrantetrahydrid 612. 
Dioxobenzhydryllttraiidihy» 

drid SU. 


Diozo-benzochroman 624. 

— benzoflavan 642. 

— benzophthalan 621. 

— benzyuurandihydrid 611. 

— benzylfurantetrahydrid 

496. 

— benzylidenfluorei^liden* 

furantetrahydrid 660. 

— benzylpyrantetrahydrid 

497. 

DiozobemBteins&ure-biBdi* 
phenylhydrazon. An* 
hydrid 679. 

— bisnitrophenylhydrazon, 

Anhydrid 678. 

— biaphenylhydrazon, An- 

hydrid 678. 

Diozo-bisdiphenylenfuran* 
tetrahydrid 661. 

— bisdiphenylhydrazono* 

furantetrahydrid 679. 

— bisdiphenylmethylenfuran- 

tetrahydrid 661. 

— bisnitrophenylhydrazono* 

furantetrahydrid 678. 

— bizphenylhydrazonofuran* 

tetrahydrid 678. 

— braaandihydrid 637. 

— ohlomitromethylisoohro* 

man 494. 

— chroman 487, 488. 

— oinnamalfurantetrahydrid 

616. 

— oumaran 466. 

— ouminalfurantetrahydrid 

616. 

— cyolohexylhexahydroben* 

zoylpyrandihydrid 667. 

— di&thylfurandihydrid 461. 

— di&thylfurantetMydrid 

424. 

— di&thyliBoohroman 498. 

— dibenzalfurantetrahydrid 

638. 

— dibenzooumaran 637. 

— dibenzooumarondihydrid 

637. 

— dibenzylfuranletrahydrid 

630. 

— dibeni^lieoohroinan 646. 

— dicinnamalfurantetra- 

hydrid 644. 

— diouminalfurantetrahydrid 

640. 

— difluoreDylidenfurantetra- 

hydrid 662. 

— dikcmropylf urantetra- 

hy£id 428. 

— dikKipropyUdenfitrantetr^^ 

hy£id 463. 

— diin6thy]6thylpyran- 

dihydrid 463. 
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l>ioxodimethyl*benzoohro« 
xnandihywid 618, 619. 

— benzoohromendihydrid 

624. 

— benzylfarantetrahydrid 

498. 

— butyllurantetrahydrid 428. 

— di&thylfuran 483. 
Dioxodimetbylenfurantetra* 

hy^id 461. 

Dioxodimethyl -f urandihydrid 
446. 

— furantetrahydrid 416, 417. 

— Mochroman 496. 

— methylenfurantetrahydrid 

449. 

— phthalan 494. 

— pyrandihydrid 447. 

— pyrantetrahydrid 418, 419. 
Dioxodiphenvl -acetylfunm* 

teti^vcirid 674. 

— benzopnthalan 660. 

— benzoylforantetrahydrid 

677. 

— benzylpyrandihydrid 647. 

— diphenylenfurantetra* 

hydrid 661. 

— furandihydrid 632. 

— furantetrah 3 rdrid 627, 628. 
Dioxodiphenylmethylen-ben* 

salfurantetrah^^rid 648. 

— ciimamalfurantetrai* 

hydrid 660. 

— oaminalfurantetrahydrid 

649. 

— fluorenvlidenfurantetra* 

hydrid 561. 

— furaatetrahydrid 634. 

— iBOpropylidenfurantetra* 

hydrid 640. 

— methylbenzfldfurantetra* 

hywd 649. 

Dioxodiphenyl-oktahydro* 
xanthen 646. 

— xanthenoktahydrid 646. 
Dioxo*dipropylfurantetra« 

hydrid 427. 

— flavan 627. 

— fluorenylisoprop^liden* 

furantetranydnd 640. 

— 'formylhydraxonoinethyl* 

kthy^yrandihydrid 666. 

— forancuhydrid 432. 

— furantetndiydrid 403, 407. 

— furfuxylidenhydrinden 

626. 

— hexamethyloktahydro* 

xanthen 609. 

— hexamethybouithenokta* 

hy^id 609. 

— hexylfiirantetrahydrid427. 

— hei^lpyrantetrahydrid 


Dioxo-hydrazonomethyl&thyl» 
pyrandihydrid 664. 

— hy^indylidenphthalan 

— imino&thylfurantetra* 

hydrid 566. 

— iminomethylathylpyran^ 

dihydrid 564. 

— isoamylfurantetrahydrid 

426. 

— isoamylidenpyrantetra* 

hydrid 454. 

— isobutylfurantetrahydrid 

424. 

— isochroman 489. 

— isopropenylfurantetrao 

hydrid 448. 

DioxoiBopropyi-benzocuma* 
rondlhydrid 626. 

— benzoilayan 644. 

— furandihydrid 447. 

— furantetrahydrid 420. 
Dioxoisopropyliden-benzy* 

lidemurantetrahydrid 

617. 

— cinnamylidenfurantetra* 

h3r(bid 625. 

— cuminylidenfurantetra* 

hydrid 621. 

— diphenylmethylenfuran* 

tetrahydrid 540. 

— fluorenvlidenfurantetra* I 

hydria 543. 

— furantetrahydrid 447. 

— isobutylidenfurantetra* 

hydrid 463. 

— methylbenzylidenfuran* 

tetrahydrid 518. 
Dioxoisopropyl-isobutylfuran* 
tetr^ywd 431. 

— phenylbenzochroman 544. 

— pyrantetrahydrid 422, 423. 
Dioxomethobutylphthalan 

498. 

Dioxomethy lacetyl -chroman 
670, 671. 

— pyrandihydrid 669. 
Dioxomethyl&thyl-benzal* 

furandihydrid 618. 

— ohromen 614, 615. 

— furandihydrid 448, 449. 

— furantetrahydrid 421. 
Dioxomethyl&thyliden-furan* 

tetnhydrid 449. 

— pyrantetrahydrid 450. 
Dioxomethyl&thyl-phenyl* 

pyran 617. 

— pyrandihydrid 460. 
Dioxomethyi-benzalfuran* 

tetrahydrid 613. 

— ohroman 493. 

— ohromen 610. 

— oumaran 490. 
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Dioxomethy 1 -oumarindi* 

hydrid, Sulfohydrazon des 
568. 

— diphenylmethylenfuran* 

tetrahydrid 536. 
Dioxomethylenfurantetra* 
hydrid 442. 

Dioxomethyl-flavan 528. 

— fluorenvlidenfurantetra* 

hydrid 539. 

— furandihydrid 440. 

— furantetrahydrid 412, 414. 

— ifioamylfurandihydrid 454. 

— isoamylfurantetrahydrid 

427. 

— isobutylpyrantetrahydrid 

427. 

— ieopropylfurandihydrid 

451. 

— iso^opylfurantetrahydrid 

— i 8 ^ropylp 3 rrantetrahydrid 

— methylenfurantetrahydrid 

446. 

— phenylbenzylfurantetra* 

hydrid 531. 

— phenylchroman 628. 

— phenylfurantetrahydrid 

495, 496. 

— phenylhydrazonomethyl* 

&thylpyrandihydrid 565. 

— phenyfpyrantetrahydrid 

497. 

— phthalan 490, 492. 

— propylfmrandihydrid 451. 

— pyrandihydrid 442, 444, 

445. 

— pyrantetrahydrid 415. 

— thionaphthendihydrid 489, 

490. 

Dioxonitrophenyl-oktahydro* 
xanthen 532. 

— xanthenoktahydrid 532. 
Dioxooktahydroxanthen 498. 
Dioxooximino-chroman 567. 

— furantetrahydrid 552, 554. 

— phenylfurantetrahydrid 

568. 

— pyrandihydrid 657. 
Dioxooxodinhenylpropylfuran* 

tetrahydrid 574. 
Dioxopentamethyl-oktahydro* 
xanthen 609. 

— xanthenoktahydrid 609. 
Dioxo-phenaoylfurantetra* 

hydrid 570. 

— phen&thylfurantetrahydrid 

497. 

— phenylacetylfurantetra* 

hydrid 670. 

— phenylbenzfldfurantetra* 

hydrid 634, 635. 
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Dioxophenyl-benzalpyrandi^ h 
hydrid 538. 

— benzoohroman 542. — 

— benzophthalan 541. 

— benzoylfurantetrahydrid — 

573. 

— benzoylpyrandihydrid 575. D 

— benzyla^tylfurantetra* 

hydrid 574. — 

— bena^lbenzoylfurantetra* 

hyc&id 578. — 

— benzylfurantetrahydrid — 

529, 530. ~ 

— ohroman 527. 

— cinnamoylfurantetra* — 

hydrid 577. 

— dibenzylfurantetrahydrid — 

545. - 

— furandihydrid 510. 

— furantetrahydrid 492. — 

Dioxophenylhydrazono-furan* 

tetrahydrid 553. — 

— izochroman 568. 

— methyl&thylpyrandihydrid — 

564. — 

— methylpyrandihydrid 558. — 

— nitrophenylpyrantctra* Di 

hydrid 568. 

— pyrandihydrid 558. — 

Dioxophenylimino-ftthylfuran* — 

tetrahydrid 556. 

— methyl&thylpyrandihydrid — 

564. Di 

Dioxophenvlisopropylphenyl - 

acetyliurantetrahydrid — 

574. — 

— benzoyllnrantetrahydrid — 

578. -- 

— furantetrahydrid 531. Di 
Dioxophenyl-oktahydroxan^ 

then ^2. — 

— propylfurantetrahydrid — 

498. Di 

— pyrandihydrid 511. 

— pyrantetrahydrid 494, 495. — 

— Bt^lfurantetrahydrid — 

— xanthenoktahydrid 532. — 

Dioxophthalan 469. — 

Dioxopropyl-oOroxan 547. — 

— furandmydrid 447. — 

— furantetrahydrid 420. — 

Dioxo-propylidenphthalan — 

— propylizopropylfurantetra* — 

hydrid 4287 — 

— propylphthalan 496. — 

— pyrancuhydrid 435, 438, 

439. — 

— pyrantetrahydrid 411. 

— zemioarbazonomethyl* Dii 

ftthylpyrandihydrid 565. — 


Dioxo-styrylpyrantetrahydrid 

516. 

— tetra&thylfurantetrahydrid 

431. 

— tetradeoylfurantetra« 

hydrid 432. 

Dioxotetramethyl '&thylokta« 
hydroxanthen 509. 

— &tnylxanthenoktahydrid 

509. 

— oumarintetrahy^id 567. 

— fura'htetrahydrid 425. 

— isopropylphenylokta^ 

hydroxanthen 532. 

— isopropylphenylxanthen* 

oktahydrid 532. 

— oktahydroxanthen 509. 

— phenyloktahydroxanthen 

532. 

— phenylpyrantetrahydrid 

499. 

— phenylxanthenoktabydrid 

532. 

— pyrantetrahydrid 426. 

— tolylpyrantetrahydrid 509. 

— xanthenoktahydrid 509. 
Dioxo-tetrapropylfurantetra« 

hydrid 432. 

— thionaphthendihvdrid 467. 

— tolyliminomethyl&thyl* 

pyrandihydrid 564. 

— tolylpyrantetrahydrid 497. 
Dioxotrimethyl >aoetylouma« 

rontetrahydrid 567. 

— furantetrahydrid 421. 

— izochroman 498. | 

— pyrandihydrid 450, 451. 

— pyrantetrahydrid 423. 
Dioxotriphenyl >oktahydro* 

xanthen 550. 

— pyrantetrahydrid 545. 

— xanthenoktahjrdrid 550. 
Dioxoverbindungen 

C 11 S 2 &— 4 O 8 403. 

' — 0oH2ii<— eOg 432. 

[ — CiiH2n— sOs 461. 

— CnH 2 ii— 10 O 3 464. 

— 0nH2B'-1208 466. 

— CnHan— uOs 510. 

— CnH2ii— leOs 516. 

— 0iiH2a~18O8 521. 

— CnH2B<-3o08 526. 

— C 11 H 211 — 22 O 8 532. 

— 0nH2ii— 24 O 8 537. 

— OnHaa— 2608 541. 

— OoHsn—zsOs 544. 

— CnH2n’**8o08 545. 

— C]iHai..8208 547. 

— 0iiH2B'-8408 uzw. 550. 
Diozoxanthenoktahydrid 498. 
Diozy-benzalaoetopheiioii 162. 

— benzalflaven 173. 


Dioxy-benzylxanthydrol, An* 
hydroverbindung 1^. 

— oumaranon 176. 

— cumaron 156. 

— dibenzoxanthydrol, An* 

hydroverbindung 190. 

— dimethopropylfuran 155. 

— dimethox 3 dndenochromen 

201 , 202 . 

Dioxydimethyl-kthylohromen 

159. 

— benzochroman, Diaoetyl* 

derivat 160. 

— benzopyroxoniumzalze 

177, 178. 

— benzopyryliumzalze 177, 

178. 

— chromen 158. 

— dioxymethylphenvl* 

xanthydrol, Annydro* 
verbindung 227. 

— diphenyl&noxyd 161. 

— methylenchromen 160. 

— propvlfuran 155. 

— xanthen 161. 

— xanthydrol, Anhydrover* 

bindung 180. 

Dios^-dinaphthopyranol, An* 
hydroverbindung 190. 

— dioxymethvlbenzuaoeto* 

phenon 193. 

— dioxyphenylmethylen* 

chromen, Di&thyl&ther 

200 . 

Dioxydiphenyl-benzopyranol , 
Triacetylderivat 187, 188. 

— benzopyroxoniumzalze 

187, 188. 

— benzopyryliumzalze 187, 

188. 

— chromen 170. 
Dioxy-furantetndiydrid 153. 

— indenochromen 165. 
Dioxymethosyindeno-benzo* 

pyroxoniumzalze 202. 

— be^opyryliumzalze 202. 
Dioxymethyibenzabaoeton 

158. 

— aoetophenon 164. 
Dioinrmethyldi&thoxjrphenyl' 

Mnzopyroxoniumzalze 

215, 216. 

— benzopyryliumzalze 215, 

216. 

Dioxy-methyldioxyphenyl* 
chromen 19^. 

— methylenflaven 165. 

— methylmethylenohromen 

160. 

Dioxymethylphenyl-benzo* 
pyraxdnnimzalze 181, 182. 

— Mnzopyryliumsalze 181, 

182. 
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Dioxymethylphenyl-benzyl* 
ohromen 172. 

— chromen 164. 
Dioxymethyltrimethoxyphe* 

nyl-benzop3rroxomum» 
salze 230, 231. 

— benzopyryliumsalze 230, 

231. 

Dioxy methyltriox;^heny 1 - 
benzopyroxoniumohlorid 

230, 231. 

— benzopyryliumchlorid 230, 

231. 

— chromen 217. 
Dioxinnethylxanthydrol, An» 

nydroverbindung 180. 
Dioxy>oxidodibenzyl 161. 

— oxidonaphthalin 160. 

— oxooumaran 176. 
Dioxyphenyl -benzalchromen 

173. 

— benzopyroxoniumchlorid 

180. 

— benzopinryliumohlorid 180. 

— benzylbenzopyroxonium* 

salze 188, 189. 

— benzylbenzopyryliumsalze 

188, 189. 

— benzylohromen 171. 

— ohromen 162. 

— dibenzoxanthen 174. 

— dimethox^benylbenzo* 

pyroxomumsafze 227, 228. 

— dimethoxyphenylbenzo* 

pyryliumsalze 227, 228. 

— dimethoxyphenylchromen 

206. 


— dinaphthopyran 174. 

— methylenohromen 166. 

— oxybenzylxanthen 190. 

— propylfuran, Diacetylderi* 

vat 160. 

— xanthen 168, 169. 

— xanthydrol, Anhydrover* 

bindung 186. 



— tetrahydrofuran 163. 

— tetramethoxyindeno* 

chromendihydrid 231. 

— tetramethylchromen 169. 

— tbionanhtnen 166, 467. 

— trimetnoxyindenoohromen 

223. 

— trimetboxyindenoohro* 

mendihydrid 218. 

— trimethylbenzopyroxo^ 

niumsalze 179. 


— trimethylbenzopyrylium* 

salze 179. 

— trimethylobromen 168. 

— trioxypnenylmethylen* 

ohromen 222. 


Dioxyverbindungen CnH2n03 
163. 

— CnH2n— 2O3 164. 

— CnH 2 n— 4 O 3 165. 

— CiiH 2 n— sOs 166. 

— CnH 2 n— 10 O 3 166. 

— CnH 2 n— 12 O 3 160. 

— CdiH 2 ii— 14 O 3 160. 

— CnH2ii— lt)03 161. 

— CnH 2 n— I 8 O 3 162. 

— CiiH 2 n— 20 O 3 166. 

— CnH2n--2403 168. 

— CnH2n-2G03 170. 

— CnH2n--2803 173. 

— CnH2n~3603 173. 

Dioxy -xanthen 161. 

— xanthydrol, Anhydrover# 

bindung 180. 

Diphenacyl-dicarbonsaureano 
hydrid 680. 

— furylmethan 640. 
Diphenanthreno-furan 102. 

— P3^n 402. 
Diphens&ureanhydrid 626. 
Diphenyl-acetylpyron 639. 

— &thylalkohol 76. 

— &thylenoxyd 76. 

— benzalcrotonlacton 398, 

399. 

— benzalmaleid 399. 

— benzocumaran 93. 

— benzocumaron 94. 

— benzofuran 87. 

— benzopyranol 144. 

— benzopyroxoniumsalze 

144. 


benzopyryliumsalze 144. 
benzoylbutyrolacton 646. 
benzoylcrotoniacton 646. 
benzylcrotonlacton 397. 
benzylenxanthen 102. 
benzylmaleid 397. 
bemsteins&ureanhydrid 
628. 

brombenzalcrotonlacton 

399. 

butyrolacton 367, 368. 
carbamids&urefurfuryl® 
ester 113. 

carboxymethylchinol, Lac» 
ton 643. 

oarboxyphenylpyrazoldi=» 
hydrid 529. 
ohlorphenylfulgid 648. 
oitraoons&ureanhydrid 634. 
odroxan 102. 
crotonlacton 378, 379. 

i<aoi^ 640. 
diacetylpyron 677. 
dibenzoxanthen 102. 
dibromphenyl&thylfulgid 

649. 


Diphenyl -dif urfnralhydro* 
tetrazon 284. 

— difurfurylidentetrazan 284. 

— dihydrobenzopyranol 143. 

— dihydrofuran 79. 

— dihydronaphthalindicars: 

bons&ureanhydrid 649. 

— dinaphthopyran 102. 

— diphenylenbernsteins&ureo 

anhydrid 661. 

— diphenylenfulgid 661. 

— dithiophthalid 392. 

— ditolylathylenoxyd 96. 
Diphenylen -dihydrofuran 82. 

— oxyd 70. 

— sufiid 72. 

— sulfon 72. 

Diphenyl-fulgid 638. 

— furan 81. 

— furandihydrid 79. 

— furanoktahydrid 68. 

— furantetrahydrid 77. 

— furfurylidenhydrazin 283. 

— furylcarbinol 137. 

— isopropylphenylfulgid 649. 

— itaconsaureanhydrid 634. 

— maleinsaureanhydrid 632. 

— methandicarbonsaure^ 

anhydrid 627. 

— methylbenzalcrotonlacton 

400. 

Diphenylmethylen-benzal* 

bernsteinsaureanhydrid 

648. 

' — bernsteinsaureanhydrid 
634. 

— cinnamalbemsteins&ure^ 

anhydrid 660. 

— cuminalbernsteins&ure* 

anhydrid 649. 

— fluorenylidenbernstein* 

saureanhydrid 661. 

— isopropylidenbernstein* 

saureanhydrid 640. 

— methylbenzalbernstein* 

saureanhydrid 649. 
Diphenylnaphthal indicarbon« 
saurea^ydrid 660. 
Diphenylnaphtho'furan 94. 

— furandihydrid 93. 

— pyroxoniumsalze 149. 

— pyryliumsalze 149. 
Diphenylnaphthylfuran 96. 
Diphenylnitro-benzal croton* 

lacton 399. 

— methylbenzalcrotonlacton 

400. 

— phenylfulgid 648. 
Diphenyl-ox3aiaphthyle88ig* 

saure. I^ton 401. 

— phenacylfuran 399. 

— phenylenphthalan 97. 

— phthalan 86. 
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Diphenyl-phtimlid 391 • 

— propylenoxyd 76. 

— pyion 367. 

— styrylfalgid 560. 

— styxylfulgiddibiomid 549. 

— tetiMydrofiiran 77. 

— tetrahydropyiXKQ 370. 

— tetrahydrotniopyion 370. 

— tetrameihylenoj^ 77. 

— tliienyloarbinol 137. 

— Uiienylmethan 82. 

— thiopii6n 81» 82. 
tolyOulgid 549. 

— trimetbylphenylfuraii 93. 

— yalerolaoton 370. 


— xanthen 94. 

— xylylidanmaleid 400, 
DipKi^ylylplithalid 391. 
l)imthaliraoom-anilid 481. 

— d^3rdranilid 481. 
Dipfopvl^beniBteini&iireaiibjr* 

dm 427. 

— batyzokoton 247. 

— dhmenylenitliyleiioxydSO. 


r— phenanthrop 80. 

— phthalid 326. 

— tbianyloarbliiol 114. 
Dualiqylalaoeton 167. 
Dki^lfalgid 544. 
DkoUbydi^ozo-difttbylth^ 

pyzan 557. 

— dunathylili^yxaii 556. 

— metbyhli^yraii 565. 

— phenylthiopyiaii 569. 
DitU^l-dkomd 111. 

— haniatoff 249. 
Ditbio-glyoid 107. 

— phtbaiid 314. 

— zanthcm 359. 
l>itola<y]farylTn6than 540. 
l>itohiy]fiii}d|nropaa 540. 
Ditolyl-batTXolaoUHi 871. 

— fnzmn 88. 

— phtbaiid 394. 

— tblmnhj t w 83. 

Din^^Uithar 129. 
IMzenylj^thalid 403* 
Bokosanolid 248. 


£. 

Echta&ttievidlett 480. 

Eoain 480. 

Epi-ftthylin 105. 

— broi^ydrin 9. 

— eateohm 209, 213, 214. 

— oateohiiitetramethyl&thier 

214. 

— ohlorhydrin 6. 


I Epihydrin-aldehyddi&thyl* 
aoetal 234. 

— alkohol 104. 
Epi-iodhydrin 6, 10.- 

— rhoda^ydrin 106. 

Epoxy (Beseiohnung) 20, 22 

u. a. (Fufinoten). 

Epoxy* 8. auoh Oxido-. 
Epoxy-&thylmethylen* 
oampnan 49. 

— oyolonexan 21. 

— ^olopentan 21. 

— mmethylootenal 262. 

— haxanoi 108. 

— hexenol 109. 

— isooamphan 45. 

— menthan 23, 24. 

— menthandiol 154, 155. 

— mentben 44, 45. 
Epoxymetbyl-oyolohexan 22. 

— dimethoAtbylc^olopentan 

23. 

— methylenoampbaii 49. 

— ootenon 258. 
Epoxy-naiditban 45. 

— ootandioi 154. 

— propanal 234. 

— propanol 104. 

— propanthiol 106. 

— propen 20. 

— tetrametbylbexandiol 154. 

— trimathyl&tbylcyolopentan 

22. 

— trimetbylmetbopropylol* 

c^olonentan 111. 

— trunetnylpentanol 108. 
Ezythran 153. 

Ei^^brosin 480. 

Eacbragoloxyd 115. 

Enoalyptol 24. 


R 

Fenobenol 23. 

Fenobooarbons&ure, Laoton 
ana 267. 

FenebolenB&areglykol, Anby« 
driddea 23. 

Flavan 76. 

Flayanon 364. 

Flayen (Bezdohnnng, Beauife* 
Twag) 79. 

Flayon ^3; (AUgemeinea Uber 
Konatitution) 268. 

Flayonol 527. 

Flnorenyliaopropylideii* 

beroateuia&iiieanbydrid 

540. 

Flnoroii (Besifferung) 354. 

Formyl-enmarin 510. 

— fnimn 272. 


Fonnyl-glutaodnabure* 
anbydrid 559. 

— phtbaiid 490. 

— tbiopben 285. 

Fulgid (Stellungabeseiobnung) 
461. 

Furan 27. 

Furan-dibydnd 20. 

— tetrabi/drid 10. 

Furfural m 
Furfur-aldazin 284. 

— aldim 278. 

— aldoxhn 281, 282. 

— alkohol 112. 

— amid 281. 

Furfuran 27. 

Furfurenyl (Eadikal) 27. 
Furfurol 272. 
Furfarol*3thylimid 279. 

— anil 279. 

— beneolaaopbenylbydraaon 

284. 

— benaoylbydraaon 283. 

— benaylimid 279. 

— bianitrobeniEylmereaptal 

285. 

— brommetbylphenyl* 

bydraaon 283. 

— oyanpbenylbydraaon 284. 

— (u&thylaoetaf 278. 

— dinitropbenylbydraaon 

283. 

— diphenylbydraaon 283. 

— fluorenylbydraaon 283. 

— guanylphenylbydraaon 

284. 

— imid 278. 

— methylimid 278. 

— naphtbylimid 279. 

— nitrometbylphenylbydr* 

aaon 283. 

— nitropbenylbydraaon 283. 

— phenylbeo^lbydlraBon 

283. 


— phenylbydraaon 282. 

— pikr^ydraaon 283. 

— aobwellige Sftore 278. 

— aemioxamaaon 284. 

— tolylinud 279. 

— trimtrpphenylhydiaaon 

283. 

Furfuroyl (Radikal) 27. 
Furforyl (Radikal) 27. 
Furfnryl-aoetat 112. 

— aoeton 297. 

— acetonbrom]|^enyl» 

bydraaon 2917. 

— aoetonaemioarbaaoii 297. 

— aUmbbl 112. 

— benaoat 112. 

— flaoreii 84. 

Furfuryliden (Radikal) 27. 
Forfarylidenaoeton 306. 
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Furfuryliden-acetophenon 363. 

— &thylamin 279. 
Furfurylidenamino-azobenzol 

280. 

— benzyloyanid 280. 

— benzylnaphthol 279. 

— diphenvlamin 280. 

— formylhydrazinocampher* 

oxim 284. 

— phenol 279. 

— phenylessigs&urenitril 280. 

— phenylguanidin 284. 
Furfuryliden-anilin 279. 

— benzhvdrazid 283. 

— benzyiamin 279. 

— biscarbamidsaureathyl* 

ester 281. 

— bisdimethylamin 280. 

— bisnitrobenzylsulfid 286. 

— bistrimethylammonium^ 

hydroxyd 280. 

— brommethylphenylhydr*' 

azin 283. 

— campherylsemicarbazid, 

Oxim des 284. 

— diacetat 278. 

— diacetophenon 640. 

— di&thylftther 278. 

— dicyanphenylnydrazin 279. 

— dimtrophenylhydrazin283. 

— diphenylhydrazin 283. 

— diurethan 281. 

— fencholenamin 279. 

— fluoren 86. 

— fluorenylhydrazin 283. 

— hydrazinoazobenzol 284. 

— indandion 626. 

— metbylamin 278. 

— methylaminjodmethylat 

278. 

— naphthylamin 279. 

— nitromethylphenyl* 

hydrazin 283. 

— nitrophenylhydrazin 283. 

— oxamids&urenitrilphenyb 

hydrazon 279. 

— ox 3 maphthylbenzylamin 

279. 

— phenetidin 279. 

— phenylbenzylhydrazin 283. 

— phenylhydrazin 282. 

— pineimitrolamin 279. 

— pinylamin 279. 

— propionaldehyd 307. 

— semioxamazid 284. 

— toluidin 279. 

— trinitrophenylhydrazm 

283. 

Furomethyl- s. Furfuryl-. 
Furyl (lUdikal) 27. 
Furyl-aoetaldehyd, Oxim 289. 

— aoetamid 248. 

— aoeton 296. 

— acrolein 305. 

— Athylen 47. 


Furyl-amylen 48. 

— Wylalkohol 113. 

— carl^mids&ure&thylester 

248. 

— carbamids&uremethylester 

248. 

— carbinol 112. 

— oyclohexandion 466. 

— oyclohexantrion. Phenyl* 

hydrazon 667. 

— cyclohexenolon 465. 

— dihydroresorcin 465. 

— formaldehyd 272. 

— propylalkohol 113. 

- — thioformaldehyd, Derivate 
285. 

— urethan 248. 


G* 

Gallacetein 230; salzsaures 
231. 

Gambir 209. 

Gambir-catechin 210. 

— catechu 209. 

Geranioloxyd 110. 
Glutacons&ureanhydrid 439. 
Glutarsaureanhydrid 411. 
Glycid 104. 

Glycid-acetat 106. 

— &thyl&ther 105. 

— behenolat 106. 

— isoamylather 105. 

— methyl&ther 104. 

— methylisopropylphenyl* 

ather 105. 

— naphthyiather 105. 

— nitrat 106. 

— phenyl&ther 106. 

— stearolat 106. 

— thymylather 106. 

— tolvlather 105. 

— tribromphenylather 105. 


H. 

H&matoxylin 219. 
Hamatoxylin-pentaacetat 220. 

— pentamethylather 220. 

— tetramethyl&ther 220. 

— tetramethyl&theracetat 

220 . 

Halogen-dibenzoxanthene 90. 

— xanthene 74. 

Helenin 327. 

Hept- 8. auch Onanth-. 
Heptabromxanthen 74. 
Heptan-olid 240» ^1. 

— pentol, Anhydrid des 176. 

— tetraoarbonsaure 601. 
Heptaoxyverbindungen 232. 
Heptins&ure 424. 

Heptolacton 240, 241. 


Heptosen 229. 
Heptylbutyrolacton 247. 
Hexabrom-dihydrofuran 21. 

— furandih 3 rdrid 21. 

— furantetrahydrid 10. 

— tetrahydrofi^n 10. 

— xanthen 74. 
Hexachlor-lepiden 100. 

— naphthaL^ureanhydrid 

— I^thalan 483. 

— phthalid 484. 

— thionaphthen 60. 
Hexahydrodsophthalsaure* 

anhydrid 462. 

— phthalid 267. 

— phthalsaureanhydrid 462. 
Hexanolid 237, 238. 
Hexaoxyverbindimgen 229. 
Hexenolid 263, 265. 
Hexinsaure 420. 

Hexosen 208. 
Hexyh&thylenoxyd 17. 

— Mmsteins&ureanhydrid 

427. 

— butyrolacton 246. 
Hexylenoxyd 13. 
Hexyl-glutarsaureanhydrid 

431. 

— thienylketon 303. 
Homo-furfuroloxim 289. 

— phthalsaureanhydrid 489. 

— tanacetogendicarbons&ure* 

anhydrid 464. 

— tanacetondicarbonsaure* 

anhydrid 464. 

— terpenylsauremethylketon 

428. 

Hydrazonophthalid 482. 
Hydrindochroman 80. 
Hydrindonylindenochromen 
401. 

Hydro-cumarin 316. 

— cumaron 60. 

— lapachon, Diacetylderivat 

160. 

Hydroxylaminosantoninoxim 

604. 

Hydroxysantoninoxim 606. 
H3^-Bantonin 346. 

— santonins&ure 346. 


L 

Imino&thyltetrons&ure 666, 
Iminomethyl-butyrolacton 
413. 

— glutaconsaureanhydrid 

669. 

— phthalid 491. 
Imino-phenylhydrazono* 

thiophendihydrid 432. 

— phthalan 312. 

— thiophendihydrid 248. 
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Indena-benzopyroxoniuinsalze 

137. 

— benzopyi^liumsalze 137. 

— cHromendiliydrid 80. 
Iso-alantolacton 327. 

— alantolaotonbishydro* 

chlorid 305. 

— alantolactonhydrochlorid 

308. 

— amylfurfuryl&ther 112. 

— amylfurylcarbinol 114. 

— amylidenglutars&ure* 

anhydrid 454. 

— amylphenylbutyrolacton 

326. 

— amyltetronsaur© 426. 

— benzalphthalid 374. 

— bijsisopropylphenylfulgid 

541. 

— brasileinsalze 201. 

— brenzschleimsaure 438. 

— butylbutyrolacton 244. 

— butylorotonlacton 256. 

— butylenoxyd 11. 

— butylidenphthalid 345. 

— butylisobutylidenbutyro* 

lacton 267. 

— butyltetrons&ure 424. 

— butyrothienon 297. 

— butyrylthiophen 297. 

— campnolacton 260. 

— caprolacton 238. 

— chroman (Bezifferung) 53. 

— chromen (Bezifferung) 60. 
Isoctins&ure 426. 


Iso-cumalins&ure 559. 

— ciunaran 51. 

— cumaranon 309. 

— cumarin 333. 

— cumarindibromid 316. 

— dehydroapocamphersaure^ 

anhydrid 463. 

— dehydrocampherB&ure* 

anhydrid 463. 

— dinaphthylenoxyd 89. 

— hUmatein 223. 

— h&mateinsalze 222. 

— heptins&ure 424. 

— heptolaoton 241. 

— hexinsILure 420. 

— hyposantonin 346. 

— hyposantonins&ure 346. 

— lauronolid 259. 

— methylphenylitaoons&ure* 

anhyc&id 513. 

— naphthocumarin 354. 
Isonitroso- b. auch Oximino-. 


Iso-nitroBonaphthoflayanon 

542. 

— octenlacton 256. 

— octolacton 244. 

— oxalyldibenzylketon 535. 

— phenylitacona&ure* 

anhydrid 511. 


Isopromnyl-bemsteinsjiure^ 
a^ywd 448. 

— thiophen 47. 

Isopropyl- 8. auoh Metho* 

&tnyl-. 

Isopropyl-acetylthiophen 900. 

— acetylvalerolacton 430. 

— &thylenoxyd 12. 

— benzoflavanon 390. 

— benzoflavonol 544. 

— benzopyroxoniumsalze 

127. 

— benzopyryliumsalze 127. 

— bemsteins&ureanhydrid 

420. 

— butyrolacton 241. 

— caprolaoton 245. 

— crotonlacton 255. 

— oumaraldehyd 127, 615. 

— cumarin 343. 

— cumaron 64. 

— furannaphthochinon 525. 

— glutarsaureanhydrid 422, 

423. 

Isopropyliden-benzyliden* 

bemsteins&ureanhydrid 

517. 

— bemsteins&ureanhydrid 

447. 

— cinnamylidenbemstein* 

s&ureanhydrid 525. 

— cuminylidenbemsteino 

s&ureanhydrid 521. 

— diphenylmethvlenbem* 

steinsluireanhydrid 540. 

— fluorenylidenbernstein* 

s&ureanhydrid 543. 

— isobutylidenbemstein* 

s&ureanhydrid 463. 

— methylbenzyiidenbem* 

steins&ureanhydrid 518. 

— phthaUd 342. 
Isopropyl-isobutylbemstem* 

s&ureanhydnd 431. 

— isobutylbutyrolacton 247. 

— iso^ropylidenbutyrolacton 

— maleins&ureanhydrid 447. 

— naphthoflavanon 390. 

— naphthoflayonol 544. 

— dnantholaoton 246. 

— phenoni^liumsalze 127. 

— phenylmbenzoxanthen 

102. 

— phenyldinaphthopyran 

102. 

— phenylitaoons&ure* 

anhydrid 516. 

— phthalid 323. 

— propionylthiophen 301. 

— tetrons&ure ^0. 

— thienylketon 297. 

— thiooumarin 344. 

— thiophen 43. 

— yalerolmcton 243, 244. 


Isothujon, Ketolaoton au8430. 
Itabrombrenzweins&ure« 
anhydrid 415. 
Itaoons&ureanhydrid 442. 
Itadibrombrenzweins&ure* 
anhydrid 415. 

J. 


Jod-acetylthiophen 288. 

— &thylbutyrolacton 238. 

— &thylthiophen 40. 

— benzylbutyrolacton 322. 

— cannabinolacton 324. 

— caprolaoton 238. 

— catechintetramethyl&ther 

213. 

— cumarin 332. 

— dimethylbutjTTolacton 240. 

— dimethylyalerolaoton 242. 

— diphenylenoxyd 72. 

I — diphenylyalerolaoton 371. 
I — eosin 430. 

I — isobrenzschleims&ure 439. 

— nitrothiophen 35. 

— ootylthiophen 46. 

— oxostyryBurantetrahydrid 

343. 

— phenylbenzylbutyrolacton 

371. 

— phenylbutyrolacton 320. 

— phenylyalerolacton 322. 

— phthals&ureanhydrid 486. 

— propylenoxyd 10. 

— propylthiophen 42. 

— pyromeko^ure 437. 

— styrylbutyrolacton 343. 

— teWns&ure 406. 

— thiophen 34. 

— trimethylbutyiolaoton242. 

— trimethylenoxyd 6. 

— trimethylphthalid 324. 

— trimethylthicmhen 43. 

— tri^henylmethylthiophen 

— yalerolaoton 235. 

J onegendicarbons&ure* 
anhydrid 498. 

K. 


Kakaol 210. 

Kateohin 209. 

Keto- 8. auoh Oxo-. 
Ketosantors&ttze, Anhydrid 
567. 

Korks&ureanhydrid 422. 


L. 


Lapaohan 69. 

Lapachon 518, 519. 
Lapaohonoxim 519, 520. 
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Lapachonphenylhydrazon 

520. 

LarixinB&ure 444. 

Lepiden 99. 

Limonenoxyd 44. 
Linalooloxyd 110. 

M. 

Mahagoxiicatechin 210. 
Maleins&ureanhydrid 432. 
Maltol 444. 

Melilotol 315. 

Menthandicarbons^ureanhy* 
drid 461. 

Menthenoloarbonsfture, Lac* 
ton 303. 

Mercapto-propylenoxyd 106. 

— propylenaumd 107. 

— thiophen 249. 
Meeitemacton 291. 

Mesityl- s. ( 2.4.6- )Trimethyl* 

phenyl-. 

Mets^ntonin 508. 

Methebenol 167. 
Methoathenyl- b. Isopropenyl-. 
Metho&thyl- s. aucn Isopro* 

pyl-- 

Methoathyl-athenylolcyclo* 
propanoarbons&ure. Lac* 
ton 300. 

— cyclopropancarbonB&ure* 

eesigs&ureanhydrid 453. 

— cyclopropancarbons&ure* 

propionB&ureanhydrid 

454. 


— cyclopropandicarbonfl&ure* 

anhydrid 452. 

— heptanolid 246. 

— heptanonolid 428. 
Metho&thylolcyclopentancar- 

bons&ure, Lacton 259. 
Metho&thylpentanolid 243. 
Methopropenylfuran 48. 
Methoxyacetoxystilben 130. 
Methox^benzyl- 8. auch 
Anisyl-. 

Methoxy-brasan 138. 

— carboxyphenylsucciniso* 

imid 409. 

— cumaranon 156. 

— oumaron 121. 

— diaoetoxybrasan 184. 

— diacetoxymethylbraBan 

185. 

dibenzoxanthen 148. 

— dimethyloumaron 126. 
Methoxyindeno-benzopyranol 

166. 

— ohromendihvdrid 134. 
Methoxymetkyl-ouniaran 115. 

— oumaron 122. 

— thioxanthen 131. 
Miethoxyoxoanilinophthalan 

481 . 


Methoxyoxo-cumaran 156. 

— thionaphthendihydrid 156. 
Methoxyphenyl-benzopyroxo* 

oiamsalze 163. 

— benzopyryliumsalze 163. 

— cumaran 130. 

— cumaron 133. 

— dibenzoxanthoxoniumsalze 

173. 

— dibenzoxanthydrol 173. 

— dibenzoxanthyliumsalze 

173. 

— maleinisoimid 433. 

— propylenoxyd 115. 

— xantnen 139. 

— xanthoxoniumsalze 169. 

— xanthydrol 169. 

— xanthyliumsalze 169. 
Methoxy-salicylalacetophenon 

163. 

— thionaphthen 120. 
Methylacetyl -benzotetron* 

fiaure 570, 571. 

— crotonlacton 448. 

— cumarin 514, 615. 

— penthiophen 296. 

— thiophen 296, 296. 

— thiopyran 296. 
Methyl&thyl-ftthylenoxyd 13. 

— benzocumarin 369. 

— benzop 3 iTanol 127. 

— benzopyroxoniumBalzel27. 

— benzopyryliumsalze 127. 

— bemflteins&ureanhydrid 

421. 

— butyrolacton 241, 242. 

— crotonlacton 265. 
Methyl&thylenoxyd 6. 
Methyl&thyl-furan 43. 

— glutaconsaureanhydrid 

450. 


Methyl&thyliden-bemBtein* 
8&ureanhydrid 449. 

— butyrolacton 265. 

— glutars&ureanhydrid 450. 
Methylftthyl-isopropylfuran* 

tetrahydrici 18. 

— isopropyltetrahydrofuran 

18. 

— isopropyltetramethylen* 

oxyd 18. 

— itacons&ureanhj^id 452. 

— maleins&ureanhydrid 449. 

— naphthooumarin 369. 

— phenopyryliumsalze 127. 

— yaleroiMton 243, 246. 
Methylamyl-Athylenoxyd 17. 

— butyrolacton 246. 
Metl^lben|ml- 8. auch 

Methy^i>enLd-bern8tein8&u^ 
anhydrid 513. 

— orotonlaoton 349. 

— cumaranon 381. 

— flayanon 397, 


Methylbenzal-phthalid 381, 
382 383. 

— phthaliddlnitnir 381, 382. 

— thioflayanon 397. 
Methylbenzo-cumarin 362. 

— oumaron 74. 

— phenonsulfon 362. 

— pyroxoniumsalze 126. 

— pyryliumsalze 125. 

— tetronsaure 493. 

— tetronsaurebromid 338; 

ygl. 617. 

— xanthon 389. 

Metl^l -benzoylenthioxanthen 

— benzoylthiophen 350. 
Methylbenzyl- s. auch Tolu* 

benzyl- und Xylyl-. 
Methylbenzyl -butyrolacton 
324. 

— crotonlacton 343. 

— phthalid 369. 

— yalerolacton 326. 
Methyl-bemsteins&ureanhy* 

drid 414. 

— brommethoxyphenyl* 

&thylenoxyd 116. 

— brompropylbut 3 rrolacton 

244. 

— butanolid 237. 

— butylphthalid 326. 

— butylvalerolacton 246. 

— butyrolacton 236, 237. 

— caprolacton 240, 242. 

— chJormethyl&thylenoxyd 

11. 

— chroman 53. 

— chromon 335, 337, 338. 

— citraconfl&ureanhydrid446. 

— cdrthienol 396. 

— cdrthion 396. 

— crotonlacton 252, 253. 

— cumaran 53. 

— cumarandion 490. 

— cumaranon 122, 123, 124, 

125. 

— oumaranylcarbinol 115. 

— cumarin 336, 336, 337, 338. 

— oumarindibromid 320. 

— oumaron 60, 61. 

— cumaronmethylcum^n* 

indigo, Leukoyerbindung 
des 124. 

— oumaronylcarbinol 125. 

— oumaronylketon 338. 
Methylcyclo-hexancarbon* 

8&ureisobutter8&ureanhy* 
drid 461. 

— hexanolcarbons&ure. Lac* 

ton 257, 258. 

— hexenoloarbon8&ure, Lao* 

ton 299. 

— pentanoli8obutter8&ure, 

Lacton 264. 
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Methyloyolopropjm(iicarbon« 
8&ureaimydrid 446. 
Methyldehydro-hexon 21. 

— penton 21. 

Metnyldi&thyl&thylenoxyd 16. 
Methyldibenzo-cumaron 84. 

— xanthen 91. 
Methyldihydro-furan 21. 

— pyi‘an 21. 
Metnyl-dimethoxyphenyl*' 

Hthylenoxyd 166. 

— dinaphthopyran 91. 
Methyloioxy-butyltrimethy- 

lenoxyd 164. 

— dimethylbenzalaoeton 169. 

— methjylbenzalaceton 168. 
Methyldiphenyl-ftthylenoxyd 

76. 

— crotonlacton 386. 
Methy]diphenylen*furan 84. 

— itacons&ureanhydrid 639. 
Methyldiphenyl-fulgid 639. 

— itaoons&uroanhydrid 636. 

— methylenbernsteiiiB&ure* 

anhydrid 636. 

— phthalid 393. 

— tetrahydropyron 371. 
Methylen-bernsteinB&ureanhy* 

drid 442. 

— dipheiwlflulfon 74. 

— hexvltmophen 48. 

— phthalid 333. 

— thioxanthen 79- 
Methyl-eugenoloxyd 166. 

— flavanon 368. 

— flavonol 628. 

— fluorenylidenbernstein* 

saurei^ydrid 639. 

— formylfuran 289. 

— furan 36. 

— furandihydrid 21. 

— furantetrahydrid 12. 

— furfuraldoxim 290. 

— furfurol 289. 
Methylfurfurol-nitrophenyh 

hydrazon 290. 

— phenylhydrazon 290. 

— semicarMzon 290. 
Methylfurfuryl&ther 112. 
Methylfurfuryliden-aoeto* 

phenon 363. 

— cyclopentantrion 669. 

— diaoetat 280. 
Methyl-furfui^lketon 296. 

— furylcyolohexenon 322. 

— furylketon 286. 

— lorylpropylen 48. 

— glutacons&ureanhydrid 

444, 445. 

— dutarsAuieanhydrid 416. 

— heptanolid 244. 

— heptenolid 266, 267. 

— hexanolid 240, 241, 242. i 

— hexenolid 256. 

— iminophthalid 481. | 


Methyliminothiophthalan 314. 
Methylisoamyl-ftthylenoxyd 
16. 

— bernsteiiuiaureanhydrid 

427. 

— butyrolaoton 247. 

— maleinsaureanhydrid 454. 
Methyl-iBobutylglutars&ure* 

anhydrid 427. 

— isocumarin 338. 

— isooumarindibromid 321. 

— isoeugenoloxyd 166. 
MethyliBopropyl-aoetyl* 

butjrrolacton 430. 

— adipin$&ureanh 3 rdrid 426. 

— bernsteinsaureanhydrid 

424. 

— but 3 n*olacton 244, 246. 

— caprolaoton 246. 

— chromon 346. 

— crotonlacton 267. 

— cumarin 346. 

— cumaron 65. 

— diphenylcumaron 87. 

— glutars&ureanhydrid 426. 

— maleinsaiireanhydrid 461. 

— valerolacton 246. 
Metl^dtaconfl&ureanhydrid 

— maleinB&ureanhydrid 440. 
Methylmercapto-oxotbio* 

naphthendih 3 rdrid 167. 

— thiophen 111. 
Methybmethoftthyloyclopen* 

tanolcarbona&ure, L^ton 
266. 

— metho&thylolcyolopentan* 

carbons&ure, Lacton 263, 
264. 


— metho&thylolcyclopenten* 

carboDsaure, Laoton 302. 

— methoxyphenyl&thylen* 

oxyd 115. 

— inethylenbemBteinB&ure* 

anhydrid 446. 

— methylenphthalan 63. 

— methylphenaoalflayen 400. 

— naphthooumarin 362. 

— naphthoforan 74. 

— mtrobenza]cumaranon381. 

— nitrobenzalphthalid 383. 

— nonanolid 246. 

— octylthiophen 46. 
Methyloloyolohexancarbon* 

8&ure, Laoton 267. 
Methyl-oxy&thylidenoroton* 
laoton 448. 


' oxymeth^lhexenyl&thylon* 

• pelai^laoton 246. 

• pentamethylenoxyd 18. 

— pentanolid 287, 231 

— pentenolid 264. 
penthio^en 39. 
phenaoalflayen 400. 


Methyl-phenanthrenofuran 84. 
— phenopyryliumsalze 126. 


Metl^l^henyl-acetylfuran 


— acetylpyron 617. 

— athylenoxyd 62. 

— benzalorotonlacton 388. 

— benzoylpyron 539. 

— bemsteins&iireanhydrid 


496. 


— butyrolaoton 323. 

— crotonlacton 340. 

— oumalin 349. 

— oumaran 76. 

— cumarin 380. 

— furan 67. 


— furantetrahydrid 63. 

— plutars&ureanhydrid 497. 

— i^umarin 380. 

— itaoonn&ureanhydrid 613. 

— phenaoalchromen 400. 

— pyron 349. 

— tetrahydrofuran 63. 

— tetramethylenoxyd 63. 

— tetronB&ure 496. 

— thienylcarbinol 128. 

— thiophen 67. 

— yalerolacton 324. 


Methyl -phthalid 318. 

— phthalisoimid 481. 

— phthals&ureanhydrid 492. 
Methylpropyb&thylenoxyd 14. 

— butyrolacton 244. 

— maleins&ureanhydrid 451. 
Methyl-pseudothiophthalimio 

dux 314. 


— pyrandihydrid 21. 

— pyrantetrahydrid 13. 

— pyromekona&ure 444. 

— pyron 286. 

— tetrahydrofuran 12. 

— tetrahydropyran 13. 

— tetrameth}denoxyd 12. 

— tetrons&ure 412. 

— tetrona&ureimid 413. 

— thienylketon 287. 

— thienylsulfid 111. 
Methylthio- s. auch Methyl* 

mercapto-. 

Methyl-thiocumarin 336, 338. 

— tmonaphthenohinon 490. 

— thiophen 37, 38. 

— thiopyran 39. 

— thioxanthondioxyd 362. 

— thioxanthydrol 131. 

— thioxanthydrolmethyl* 

&ther 131. 

— thioxanthyliumsake 131. 
MetWltriiaoamyl-furantetra* 

nydrid 20. 

— tetrahydrofuran 20. 

— tetramethylenoxyd 20. 
Methyltrioxymethylbenxal* 

aceton 178, 179. 
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MetbyltriphenyMuraiitetra* 
hydiid 86. 

— methvlthiophen 93. 

— tetranydroniran 86. 

— tetramethylenoxyd 86. 
Methvl-umbelliferoiidiazo 0 ul« 

fons&ure 568. 

— valerolacton 237, 239. 

— xanthon 362. 

— xanthoxoniumsalze 131. 

— xanthydrol 131. 

— xanthyliumsalze 131. 

— xylylensulfoniuinjodid 61. 
MonooxoTerbinduDgen 

GnB[2li*~202 234. 

— 0nH[2n— 4 O 2 248. 

— CnH2ii— e02 268. 

— CiiH2n— 8 O 2 306. 

— CdH 2 d— 10 O 2 309. 

— CnH2n-l202 327. 

— CnH2n~-1402 347. 

— Ci]H2d— 1602 362. 

— CnH2ii— I 8 O 2 364. 

— CiiB[2n— 20 O 2 373. 

— 0D!B[2n— 22 O 2 387. 

— CiiR[2n*-2402 388. 

— CiiH[2n— 26 O 2 390. 

— CnH2n— 28 O 2 396. 

— CnH2n— 30 O 2 398. 

— CnH2n— 32 O 2 401. 

— CnH2D— 34 O 2 401. 

— CnH2ii-8602 402. 

— CnH2n-4202 402. 
Monooxyrerbinduiigen 

GD]92n02 104. 

— G 11 H 211 — 2 O 2 109. 

— GdH 2 ii— 4 O 2 111. 

— G 11 H 211 — 8 O 2 114. 

— G 11 H 211 — 10 O 2 116. 

— GiiH 2 n— 12 O 2 127. 

— CnH2ii— I 6 O 2 128. 

— GdH!2d— I 8 O 2 133. 

— GdH 2 ii— 20 O 2 136. 

— GnH2ii~2^2 138. 

— GnH2ii— 2402 138. 

— GiiH2n— 26 O 2 144. 

— CnlBt2ii->2802 146. 

— GnH 2 ii— 80 O 2 149. 

— GiiH2ii~8202 149. 

— GdH2ii~8402 160. 

— GiiH2ii-»8602 160. 

— CiiH2ii>-40O2 162. 

— 0ii£[2ii<— 42O2 163. 
Moq[>heiiol 136. 
Morphflnol-aoetat 136. 

— Sthyl&tber 136. 

— benioat 136. 

— methylAther 136. 

N. 

Naphthaoendiobinonoxyd 680. 
Naphthalid (Besifferung) 363. 
Napbthalidylaoenaphtbimoii 
660. 


Naphthalidyl-aceton 526. 

— acetophenon 543. 

— methylbutylketon 626. 

— methyltolylketon 643. 

— pinakolin 626. 
NaphthalindicarbonB&ure* 

anbydrid 621. 

NaphthaU&ureanhydrid 621. 
Naphtho (Bezeichnung) 1. 
Naphtho-chinolii) (Beroich* 
nung) 1. 

— cbromon 369. 

— oumarin 369. 

— flavanon 389. 

— flavon 390. 

— flavonol 542. 

— furan 69, 70; (Bezeich* 

nung) 1. 

— furandichiorid 69. 

— lacton 362. 

— pyridin (Bezeiohnung) 1. 

— pyron 354, 369. 

-T- tetrons&ure 624. 

Naphthyl -methy lenphthalid 

391. 

— sulfonpropylenoxyd 106. 

— sulfonpropylensuifid 107. 
Nauclein 209. 
Nitro-acetoxyfurandihydrid 

29. 

— acetylthiophen 288, 289. 

— &thylacet 3 dthiophen 298. 

— Athylbenzoylthiophen 361. 

— &thylidenpnthalia 339. 

— ftthylnhthalid 321. 

— anhy^otetramethyl* 

h&matoxylonacetat 224, 
226. 

Nitroanhydrotrimethyl -brasi* 
Ion 206. 

— brasilonaoetat 204, 206. 

— brasilonmethyl&ther 206. 
Nitro-benzalcumaranon 376. 

— benzalphthalid 377. 

— benzocumarin 360. 

— benzophenonsulfon 368, 

369. 

— campholacton 260. 

— cannabinolacton 324. 

— cumaranon 119. 

— cumarin 333. 

— oumarindibromid 316. 

— cumaron 69. 

— di&thylphthalid 326. 

— dibei^ylfuran 638. 

— dibromnitroftthylfnran 39. 

— dihydrocampholenolacton 

263. 

— dimethylbenzoes&ure 324. 

— dimethylphthalid 322. 

— dinaphthylenoxyd 89. 

— diphenylenoxyd 72. 

— diphenyloxynaphthyl* 

eesigB&ure, Le^n 401. 

— furan 28. 


Nitro-furfurylidenphenyb 
hydrazin 283. 

— fuiyl&thylen 47. 

— glycid 106. 

— iminophthalan 313. 

— isocampholacton 260. 

— methylacetylthiophen 296. 

— methylbenzalphthalid 381, 

382. 

— methylenphthalid 334. 
Nitromethyl-furfu^liden* 

phenylhydrazin 283. 

— furylcarbinol 113. 

— phenylphthalid 366. 

— phthalid 319. 

— phthals&ure 324. 
Nitronaphthala&ureanhydrid 

523, 524. 

NitronitrO'&thylphthalid 339. 

— furyl&thylen 47. 

— vinylfuran 47. 
Nitrooxo-cumaran 119, 309. 

— diphenylbenzocumaran 

401. 

— thiophendihvdrid 249. 
Nitrooxy-ftthylfuran 113. 

— cumaron 119. 

— naphthoes&ure, Laoton 

362. 


— phenyieesigs&ure, Lacton 

309. 

— thiophen 249. 

— trimethoxybenzonaphtho* 

furan 206.'* 

— trimethylcyclopentyb 

essigs&ure, Lacton 263. 
Nitrophenyl'Cumalin 348. 

— cumarin 374. 

— dibenzoxanthen 99. 
dinaphthopyran 99. 

— glutars&ureanhydrid 496. 

— isocumarin 376. 

— milchsaurelacton 314, 315. 

— pyron 348. 

Nitro-phthalid 313. 

— phthals&ureanhydrid 486. 

— pseudopbthalimidin 313. 

— pyromekonBaure 437. 
Nitroao-campholacton 260. 

— dihydrocampholenolacton 

263. 

— dioxydiphenylbenzo* 

pyranol 187. 

— dip^omekons&ure 667. 

— hydroxylaminoBantonin^ 

oxim 606. 

— methyltetrons&ure 414. 


— oxytrimethylcyclopentyl* 

essigs&ure, Laoton 263. 

— trimethylcyclopentanob 

carbons&ure, Laoton 260. 
Nitrotetramethoxyaoetoi^* 
benzonaphthofuran 226. 
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Nitrotetramethoxy-aoetoxy* 
brasan 224, 225. 

— benzonapbthofuran 206. 
Nitro<tetrons&uremethyl&ther 

552. 

— thienol 249. 

— thionaphtben 60. 

— thiophen 35. 

— thioxanthon 358, 359. 

— thioxanthondioxyd 368, 

359. 

— triacets&urelaoton 443. 

— trimellits&ure 324. 
Nitrotrimethoxyacetoxy- 

benzonaphthofuran 206. 

— brasan 204. 
Nitro-trimethylcyclopentanol* 

carbons&ure, Lacton 260. 

— trimethylphthalid 324. 

— vinylfuran 47. 

— xanthon 367. 

Nomenklatur der heterocycli* 

Bohen Verbindungen 1. 
Nonanolid 246. 

Nonosen 233. 

Nopinolglykol 165. 
Noroamphers&ureanhydrid 
460, 463. 

Noroarandicarbons&ure* 
anbydrid 463. 
Norpins&ureanbydrid 463. 
Nortbebenol 166. 


0 . 

Oct- 8. aucb Okt-. 
Ootadecanolid 247. 
Octadecylbutyrolacton 248. 
Ootanolid 2^, 244. 
Octolacton 243. 

Ootosen 232. 

Octyl-aoetyltbiopben 304. 

— diacetyltbiopben 464. 

— thiophen 46. 

Onanth- 8. aucb Hept-. 
Onantbo-lacton 240, 241. 

— thienon 303. 
Onantboyltbiophen 303. 

Okt- 8. aucb Oct-. 
Oktacblor-lepiden 100. 

— pbthalan 485. 

— tetrabydrotbiopben. 11. 

— tbiopbentetrabydrid 11. 
Oktahydrodinapbtnylenoxyd 

83. 

Oktanitroditolylpbtbalid 396. 
Oktaoxyyerbindungen 233. 
Oroacetein 200. 
Ortbopbo8phor8&ure- b. Flips* 
pnorBkure-. 

OzaiesBigB&ureanhydrid 564. 
Ozido- 8. aucb Epoxy-. 
OzidoacetonylenBWben 388. 


Oxido-ktbybnetbylencampban 

49. 

— cyclobexan 21. 

— cyclopentan 21. 

— diacetonylpbenantbren* 

dibydrid 637. 

— di&thylpbenantbrendi* 

h3rdrid 80. 

— dibenzylpbenantbrendi* 

bydrid 97. 

— dimethylootenal 262. 

— dimetbylpbenantbren* 

dibydna 80. 

— dioxonapbtbalintetra* 

bydrid 610. 

— dipropylpbenantbrendi* 

bydrid 80. 

— hexanol 108. 

— iBocampban 46. 

— isopropylalkobol 104. 

— menthan 23, 24. 

— menthandiol 164, 166. 

— mentbanon, Oxim 266. 

— mentben 44, 46. 
Oxidomethyl-cyclobexan 22. 

— dimetho&tbyloyclopentan 
' 23. 

— metbylencampban 49. 

— octenon 258. 
Oxido-naphthalindekabj^drid 

46. 

— naphtbalintetrabydrid 64. 

— oxodiphenylbexan 372. 

— propen 20. 

— propionaldebyddi&tbyl* 

acetal 234. 

Oxidopropyl-alkobol 104. 

— mercaptan 106. 

— naj^thylaulfon 106. 

— rbodanid 106. 
Oxidotrimetbyl-Athylcyclo* 

pentan 22. ' 

— metbopropylolcyolopentan 

111. 

— pentanol 108. 
Oximino-benzollaTaiion 642. 

— benzotetrons&ure 667. 

— bemsteinaftuieanhydrid 

664. 

— biapbenylbydrazonopyran* 

dinydrid 668. 

— butyrolacton 406. 
cineol 266. 

— oumaranon 466. 

— flavanon 627. 

— metbyknunaranon 490. 

— metbylilaYanoii 629. 

— metby^thalid 491. 

— naphtbalid 622. 

— pl^ylbydrazoiiobutyro* 

lacton 664. 

— pbenyltetronsiure 668. 

— pbthaM 482. 

— An* 


Oximino-pyromekons&ure, 
Verbmdung mit Pyro* 
mekonB&ure 657. 

— tetrons&ure 662. 
Oxo-acenapbtbenylnaphtbalid 

I 650. 

— acetylbutyrolacton 666. 

— acetvlbvckazonofurandi* 

byorid 434. 

— &tnoxypbenyliminofuran* 

dibydrid 434. 
Oxo&tbyl-ftthylidenfuran* 
tetrabydrid 267. 

— aminometbylcbromen 493. 

— benzocbromen 367. 

— benzocumaron 363. 

— butyrolacton 416. 

— chromen 340. 

— cumaron 338. 

— dipbenylenoxyd 363. 

— fuiun 286; Oxim 8. aucb 

289. 

— beptylthiophen 304. 
Oxo&tbyliden^tbalan 339. 
Oxo&tbybiminometbylcbro* 

man 493. 

— isopropvltbiophen 300. 

— octyltmopben 304. 

— pbthalan 321. 

— propyltbicmben 300. 

— thiophen 287. 
Oxo-amylamylidenfurantetra* 

hvmHd 258. 

— anilinoobromen 488. 

— anilinometbylobromen 

494. 

— benzalcumaran 376, 376. 

— benzalpbthalan 376. 

— benzaltbionapbthendi* 

bydrid 376. 

— benzaminoobromen 487. 

— benziminocbxoman 487. 

— benzocbromen 364, 369. 

— benzoc6roxan 401. 

— benzocumaran 128, 362. 

— benzolazoohroman 489. 

— benzozantben 388, 389. 
Oxobenzyl-butvrolacton 496. 

— cumaran 3^. 


— furandibydrid 340. 

— iminopbtbalan 482. 
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— dipbenylylpbtbalan 403. 

— pbenylbydrazonohifan* 

tetrabydrid 664. 

— trioxypbenylbatylen 230. 


Ozobutenylforan 306. 
OzobntyMiphffliylfuranidi* 
hyoM 386. 


— furan 297. 


— phtbalan 325. 
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Oxo-butylxantlien 371. 

— butyrolacton 403. 

— ohroman 316. 

— chromen 327» 328. 

— cdrozan 396. 

— cdrthian 396. 

Oxootenol 108. 

Oxooumaran 118, 309. 
Oxodiftthyl-butyrolacton 424. 

— diphenylpyrantetrahydrid 

— phtbalan 326. 

— thiophen 297. 
OxodiaUylfarantetrahydrid 

301. 

Oxodiamino-furandihydrid, 
Derivate 434. 

— furantetrahydrid 410. 

— pbthalaii 482. 
Oxo-dibensopyran 360. 

— dibenzoxanthen 398. 

— dibenzy^hthalan 394. 

— dibydronirfurol 440. 

— dim^^^eTOnylfurantetra* 

hydrid 267. 

Oxodjinethyl-&thylohromen 

346. 

— ftthylenpyran 308. 

— iihylfnian 298. 

— 4thylpyran 299. 

— &th^lthiophen 

— ammophenyliminomethyl* 

tbionaphtbendihydrid 

490. 

— benzylobromen 386. 

— butyltetrons&are 667. 

— butyrolacton 416. 

— ohroman 323. 

— chromen 341, 342. 

— oinnamalfaraodihydrid 

363. 

— orotylfnrantetrahydrid 


oumaran 126. 
di&thylpyran 303. 
diallylmi^tetrahydrid 
303. 

diisopropylzanthen 373. 
diph^yloumaran 394. 


Oxodimethvl-pyran 291. 

— pyrandmydrid 266. 

— xanthen 366, 367. 
Oxodioximinoforontetra* 

hydrid 662. 

Oxodioxyphenyltrioxyphenyl* 
butylen 216, 216, 217. 
Oxodiphenyl-aoetylbutyro* 
lacton 674. 

— benzalfurandihvdrid 398, 

399. 

— benzocumaran 401. 

— benzoylbutyrolacton 677. 

— benzoylfurandihydrid 646. 

— benzoylfurantetrahydrid 

646. 

— benzylfurandihydrid 397. 

— brombenzaifurandihydrid 

399. 

— butyrolacton 627. 

— oumaran 391. 

— dioxymethylphenylbuty* 

len 172. 

— dioxyphenylbutylen 171. 

— dioxyphenylpropylen 170. 

— furandihydrid 378, 379. 

— methylb«izalfurandihy« 

drid 400. 

— nitrobenzalfurandihydrid 

399. 

— nitromethylbenzalfuran* 

dihydrid 400. 

— oxynaphthylpiopvlen 149. 

— penthiophentetr^ydrid 

370. 

— phthalan 391. 

— pyran 387. 

— pyrandihydrid 383. 

— pyiantetrahydrkl 370. 

— thiopyrantetrahydrid 370. 

— trioxyphenylbutylen 188, 

189. 

— trioxyphenylpropylen 186, 

187. 

— yalerolaoton 530. 
Oxodiji^enylyli^thalan 391. 
Oxodipropylphthalan 326. 
Oxodithion-diAthylthiopyran* 

tetrahydrid 667. 

— dimethylthiopyrantetra* 

hydrid 666. 

— diphenylthiopyrantetra* 

hydrid 673. 


— furan 289. 

— furandihy^d 264. 

— 

Oxodimethylphenyl-furandi* 
hydrid to. 

— phthalan 369. 

— pyran 360. 

— tolyij^thalan 395. 
Oxodimethyl-phthalan 321. 

— pitjpylpyran 300. 


tetrimy^d 669. 

— methylthiopyrantetra* 

hydrid 6^. 

— phenylthiopyrantetrahy* 

drid 669. 

Oxo-ditolylphthalan 394. 

— fiuorenylidenthionaphthen* 

dihydrid 398. 

— formylthionaphthendihy* 

^ 489 . 

— • iuiandihydrid 249. 


Oxo-furylhexadien 319. 

— heptylthiophen 303. 

— hexadienymiran 319. 

— hydrazonofurandihydrid 

434. 

— hydrazonophthalan 4S2, 

— imino&thylbutyrolacton 

666. 

— isoamylbutyrolacton 426. 

— isobutylbutyrolacton 424. 

— iaobutylfurandihydrid 266. 

— isobutylidenphthalan 346. 

— iBobutylizobutylidenfuran* 

tetranydrid 267. 

— isobutylthiophen 297. 

— isochromen 333. 
Oxoisopropybbutyrolacton 

420. 

— chromen 343. 

— furandihydrid 255. 
Oxoiso^ropylidenphthalan 

Oxoisopropyl-ieopropylidens 
furantetrahydrid 262. 

— phenylbenzochroman 390. 

— phthalan 323. 
OxomethoproTOnylfuran 307. 
Oxomethoxy^enylimino* 

furandihydrid 433. 
Oxomethyl-athylbenzochro« 
men 369. 

— &thylenmethylenpyrandi« 

hjwid 308. 

— athylfurandihydrid 266. 

— athylidenfurantetrahydrid 

256. 

Oxomethylathybmethylen« 
nyrandihydrid 299. 

— pnenylfuran 362. 

— thiophen 296, 296. 
Oxomediylbenzal-aoetylfuran^ 

dihydrid 618. 

— oumaran 381. 

— furandihydrid 349. 
phthalan 381, 382, 383. 

— thionaphthendihydrid 381. 
Oxomethybbenzoohromen 

362. 

— benzoxanthen 389. 

— benzylfuran 360. 

— benzylfurandihydrid 343. 

— benzvlphthalan 369. 

— butyipnthalan 326. 

— bulyrolaoton 412. 

— chromen 336, 336, 337, 

338. 

— cdrthian 396. 

— oumaran 122,123,124,126. 
Oxomethyldiphenyl-cumaran 

392, 393. 

— furandihydrid 386. 

— phthalan 393. 

— pyrantetrahydrid 371. 

— yalerolaoton 631. 
Oxomethylenphthalan 333. 
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OxomethyMuran 272. 

— furandihydrid 252, 253. 

— iminophthalan 481. 

— UoohTomen 338. 

— iflopropylchromen 345. 

— ifiopropylfurandihydrid 

257. 

Oxomethylmethylen-&thylen« 
pyrandiliydrid 308. 

— djaoetvlpyrandihydrid566. 

— propylenpyrandihydrid 

308. 

Oxomethylnitrobenzalcuma* 
ran 381. 

Oxomethylphenyl’benzal* 
chroman 397. 

— bemsalfurandihydrid 388. 

— benzalthiochroman 397, 

— benzylbutyrolacton 531. 

— but 3 rrolaoton 495. 

— chroman 368. 

— chromen 380. 

— onmaran 365. 

— furandihydrid 340. 

— isochromen 380. 

— pyran 349. 

— pjnrandihydrid 343. 
Oxomethybphthalan 318. 

— propylenmethylenpyran* 

dihydrid 308. 

— pyran 286. 

— pyrandihydrid 253, 254. 

— salioylalbutan 615. 

— thionaphthendihydrid 124, 

125. 

— thiophen 285. 

— xan&en 36^^ 
Oxonaphthofurandihydrid 

128. 

Oxonaphthylmethylenphtha^ 
Ian 391. 

Oxonitro-benzaloumaran 375. 

— benzalthionaphthendi* 

hydrid 376. 

— X>henylacetylbatyrolacton 

570. 

Oxoniumsalze 117, 268. 
Oxooximmo-benaEoflavan 542. 

— butyrolaoton 552. 

— flavan 527. 

— methylflayan 529. 

— methylthionaphthendi<* 

hydrid 490. 

— phenylbutyrolacton 568. 

— phenylhytuazonofuran*. 

tetwi^^id 554. 

— phthalan 482. 
Oxooxodimethylbatylbutyxo* 

laoton 557. 

Oxooxyoarboxyidienylimino- 
methylfurandihydrid 441. 

— phthalan 482. 


Oxooxyphenylimino-furandi* 
h^d 433. 

— methylfurand£h 3 ^id 441. 
Oxopentamethylohiomen 346. 
Oxophenyl-aoetylbutyiolacton 

570. 

— benzalbutyrolaoton 534, 

535. 

— benxalfurandihydrid 387, 

388. 

— benzalfurantetrahydrid 

384, 385. 

— benzochroman 389. 

— benzochromen 390. 

— benzooumaran 389. 

— benzoylbut 3 rrolaoton 573. 

— benzoylfurandihydrid 535. 

— benzoylpyran 538. 
Oxophenylbenzyl-acetyl* 

Dut^olacton 574. 

— benzoylbutyrolaoton 578. 

— butyrolaoton 529, 530. 

— furandihydrid 383, 384. 
Oxophenyl-brombenzylfuran* 

dihydrid 384. 

— butyrolaoton 492. 

— ohroman 364. 

— ohromen 373, 374. 

— oinnamoylbut 3 rrolacton 

577. 

— oumaran 360. 

— dibenzylbutyrolaoton 545. 

— dlmethoxypnenyltrioxy* 

phenylpropylen 227, 228. 

— dioxyphen 3 ddimethoxy« 

phenvlpropylen 206. 

— ditolylpyrantetrahydrid 

395. 

— furandihydrid 334, 335. 

— furylpentadien 363, 364. 

— furylprop^^en 353. 

— hydruinoohromen 488. 
Oxophenylhydnzono'butyro* 

lacton 553. 

— ohroman 487, 489. 

— diphenylfurantetrahydrid 

528. 

— methyl&thylfurandihydrid 

448. 

— methylfurandihydrid 439. 
Oxophenylimino-&thylbutyro« 

laoton 556. 

— ohroman 488. 

— methylohroman 494. 

— phthalan 481. 
Oxophenyl-isochroman 364. 

— izoohromen 374. 
Oxophenyliaoproj^lphenyl- 

aoetylbutyroiacton 574. 

— benzalfurandihydrid 400. 

— benzoylbutyroifMJton 578. 

— butyrolaoton 531. 

— lur^dihydrid 3M. 
Oxophenylmtrophmylaoetyl** 

DUtyndaoton 574. 


Oxophenylnitrophenyl- 

oenzoylbutyrohM^n 578. 

— butyrolaoton 528. 
Oxophenyl-oxynaphthyl* 

propylen 141. 

— phthalan 361. 

— pyran 347. 

— Btyrylbutyrolaoton 536. 

— thienylpropylen 353. 

— tolylphthalan 393. 
Oxo-phthalan 310. 

— propenvlfuran 305. 

— propylbutyrolaoton 420. 

— propylfuran 295. 

— propylidenphthalan 342. 
Oxopropyl-isopropylthiophen 

301. 

— phthalan 323. 

— propylidenfuraixtetra« 

hywd 261. 

— thio^en 295. 

— xan&en 369. 

Oxo-pyran 271. 

— sdenophthalan 314. 

— tetrabenzozanthen 402. 
Oxotetramethybchromen 345. 

— diallylfurantetrahydrid 

305. 

— pyran 299. 

Oxotetraphenylfuran-dihydrid 

402. 

— tetrahydrid 402. 
Oxothio-naphthendihydrid 

119. 

— phthalan 314. 

— xanthen 357. 
Oxotolubcoizylphthalan 369. 
Oxotoluidino-ohromen 488. 

— methylohromen 4W. 
Oxotolyl-dimetl^lphenyl« 

phthalan 395. 

— fui^lpropylen 353. 

— iminoohn>man 488. 
iminomethylohrmnan 494. 
isoohroman 368. 

— isoohromen 380. 
phthalan 366. 

OxotriAthylthiophen 301. 
Oxotrimethyl-ohromen 344, 
345. 

— dihydrofluoron 526. 

— furandihydrid 256. 

— phenylphthalan 371. 

— phthalw 324. 
pyran 296. 

— pyrandihydrid 256. 
Oxo-triQX3mhenyltrkn^ 

phenyiDutylen 229. 

— trir'* — 




valerolaoton 412. 
yerbindunffen 234. 
uthan 3M. 
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Ozyaoetoxymethyloiiinaron 

157. 

QzyStJiyl-idiroineii 126. 

— orotonliMsUm 416. 

— oumaran 116. 

— oumaron 125. 

— prapylohromen 127. 
OzyanthronyUdeneBsigs&ure, 

Laoton 537. 

Oxybensal- 8. aaoh Salioylal-. 
Oxybenzalflaveii 148. 
OxybeiuJxydbryl-faraii 137. 

— phenylzanthen 152. 

— thiojMMii 137. 
Oxybenco-o5rozen 401; Ace« 

tylderiyat 150. 

— oumarin 524. 

— oumaron 128. 

— flavon 542. 

— zanthen 138. 
Ozybeiu^l-crotoniaoton 495. 

— flaTen, Aoetylderivat 145. 

— thioxanthen 143. 

— zanthen 142. 
Qzy-bisohloraoetozyouxnaron 

177. 

— braaan 138. 

— brompfaenylzanthen 141. 

— but^^fttbvkxiozyd 108. 

— botyidiimnylfaTaQ, 

Aoemderiyat 138. 

— batylniran 118. 

— oamphcMUire, Laoton 267. 

— oamphoii84ure, Laoton 460. 

— oannabin 324. 
Ozyoarbozyphenyl-oitraoon* 

ifloimid 441. 

— iminophtbalid 482. 

— phthaliscnmid 482. 

— soooinuioiniid 409. 
Ozy-ohlornitrophenyl* 

propions&i^ Laoton 315. 

— onloiqkhenTlzanthon 140. 

— obromen 122. 

— oOrozen 395; Aootyl* 

derivat 145. 

— o5irtliien 396. 

— orotonlaoton 403. 

— omnaran 114. 

— onmaranon 156. 

— omnarin 487, 488. 

— onmarai 118. 
oyologaraniolanoarbon* 

aftore, Laoton 267. 

— diaoetozyoiimaron 177. 

— diitbozyinotliyiilaTen 182. 

— dibenaozantM 145. 

zantbon^lSf*^ 

— dibeiii^)oarboii84iiie, 

Laoton 365. 


Oxydibydro-campholyts&ure, 
Laoton 260. 

— fonoholens&ure, Laoton 

264. 

— pulegens&ure, Laoton 263. 

— teroBantals&urelacton 303. 
Oxydimethozy-benzyb 

ohroman 180. 

— benzyloumaran 180. 

— oumaron 176, 177. 

— indenobenzopyrozonium* 

salze 201, 

— indenobenzopyryliumBalze 

201, 202. 

— indenochromen 183. 

— pbenylohromen 181. 

— phonylzanthen 185. 

— tetraluBmetboxyphenyb 

furantetrahydrid 233. 
OxydimethyL&tnylbenzo* 
mnrozoniumiuJze 159. 

— Athylbenzopyryliumsake 

159. 

— benzopyrozoniumsalze 

158. 

— benzopyryliumaalzo 158. 

— butylithyknoxyd 108. 

— dampholenol 111. 

— obromen 126. 

— orotonlaoton 416. 

— oumaron 126. 

— oyclopentyleesigB&ure, 

Laoton ^9. 

— furantetrahydrid 107; 

AoylderiTate 108. 

— hezenyl&tbylenozyd 110. 

— methyknohromen 128. 

— pyron 447. 

— tetrahydrofuran 107 ; Aoyb 

derivate 108. 

— tetrahydronaphthyl* 

^TOp ioPBbure und ihr 

— tripbenykeaigB&ure, Lao« 

ton 3M. 

Ozydibzo-dimethobutylfuran* 
dibydrid 557. 

— furandibydrid 5^. 

— methyldiAtbylmbtbylen* 

pyran 566. 

— metbyknpyrandibydrid 

559. 

OzydiozyphenTlmethykn* 
obromen i83. 

Ozyd^enylbenio-ohromen 

— pyrandibydrid 144. 

— pyranol 170. 

— pyrozonifunBaLee 170. 

— pyryliumsalie 170. 
Oz]^^enyl-brome88igB4ure, 

Laoton 361. 

— oarbonsfture, Laoton 360. 
• obroman 1^, 144. 

> obromen 144. 


Oxydipbenyl-cumaron 144. 
essigs&im, Laoton 360. 
furylpropan 137. 

— phenopyryliumsalze 170. 
pbtbalan 142. 

Oxy-dipropylcarbintbiopben 
114. 

— fenobok&ure, Laoton 265. 
flavan, Aoetylderi^at 131, 

— flavon 527. 

— fluorenyldipbenyloarbon^' 

8&ure, Laoton 402. 

— formyltbionapbthen 489. 

— furantetrahy^id 107. 

— furfurol 440. 

— furylnonin 116. 

— furyloctin 116. 
Oxybexahydro-benzoeBaure, 

Laoton 256. 

— toluyls&ure, Laoton 257, 

258. 

— xylyls&ure, Laoton 261. 
Oxynydrindonyleesigs&ure, 

Laoton 512. 

Oxyhydroditeresantalsaure 

303. 

Oxyindeno*ben£opyroxonium« 
salze 166. 

— benzopyryliumsalze 166. 

— obromen 137. 
OxyiBoamylorotonlaoton 426. 
Oxyiaobutylcrotonlaoton. 424. 
Oxjdaopropyl -benzoflavon 

544. 

— obromen 127. 

— orotonlaoton 420. 

— pbenylbenzocbromon 544. 

— tbiopl^n 113. 

— zim^debyd 615. 
Oxy-lepiden 402. 

— maieinBaureanbydrid 554. 

— mentbenyleesigi^ure. Lac* 

ton 304. 

— mentbyleesigB&ure, Laoton 

268. 

— metbopentylfuran 114. 
Oxymetboxy-cumaron 156. 

— indenoobromen 166. 
Oxymethoxyphenyl-obromen 

163. 

— dibenscQzantben 173, 174. 

— dinanbtbopyran 174. 

— xantnen 169. 
Oxymetboxy-stilben 130. 

— tbionapbtben 156. 
Oxymetbyl-aoetyktyrol 126. 

— fttbylobromen 127. 

— &thylenoxyd 104. 

— &tbylfurantetrahydrid 108. 

— Atbyltetrabydrofuran 108. 

— benzfdilayen 149. 

— butylfurantetrahydrid 109. 

— butyltetrabydrofuran 109. 

— obromen 1&. 

— oOrtbien 396. 
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Oxymethyl-orotonlaoton 412. 

— oumarin 493. 

— oumarindiazo8ulfoiiB&ure 

568. 

— oumaron 122, 123, 124, 

125. 

— oyolopentylisobutten&uie, 

Lacton 

rmethyldiSthozy] 
benzo-pyran 18! 

— pyroxoniiunsabse 193. 

— pyryliumsalze 193. 
Ozymethyldioiy-methylpheo 

nylmethylenohromen 184. 

— phenylbenzopyroxonium* 

Baize 193. 

— phenylbenzopyrylitim* 

Baize 193. 

Oxymethyldiphenyl-brom« 
eflaigB&ure, Lacton 365. 

— esBigB&iire, Lacton 365. 
Oxymethylen-flayen 137. 

— glutaooDB&ureanbydrid 

559. 

— phihalid 490. 
Oxymethyl-flaYen 134. 

— flavon 528. 

— furan 112. 


oton 515. 

— iBopropyloyolopentanoar* 

6onB&ure, Lacton 265. 

— nierca]^thionaphthenl57. 

— meth^enobromen 127. 

— methylendiacetylpyran 

566. 

— oxyphenylohromen 165. 
Oxymethylphenyl-benzalo 

obromen 149. 

— benzopyran 134. 

— benzopyroxoniumBabEel64. 

— benzopyryliumsalze 164. 

— benzylbenzopyToxoniam* 

Baize 172. 

— benzylbenzopyryliumBalze 

172. 

— obromen 134. 

— obromon 528. 

— orotonlaoton 495. 

— dibenzoxantben 152. 

— dinapbtbopyraii 152. 
Oxymetbyl-propylhiTantetra* 

bydnd 108. 

— propyltetrabydiofuranl08. 

— pyron 444. 

— tnionaiditben 124, 125. 

— tbiopben 113, 252. 

— tbioxantben 131. 

— trimetboxyidieKiyibenzo* 

pyrox on i n mBalBe 217. 

— trimetboxypbenylbenzo* 
pyryliuniBf^ 217. 

fir 

klorid 217. 


Oxymetbyl-trioz 

zopyryliumoUorid' 217. 

— triimenyleBBigB&iire, Lao* 

ton 392, 393. 

— xantben ^31. 
Oxynapbtboes&ure, Lacton 

352. 

Oxynapbtbofuran 128. 
Oxyna]^btbyl-dibenzoxantben 

— dinapbtbopwan 153. 

— eBsig^uie, Lacton 352. 
Oxynitro-benzalbutterB&ure, 

Lacton 340. 

— iBopropylpbenylpropion* 

B&ure, Lacton 325. 

— pbenylpropionB&ure, Lac* 

ton 314, 315. 

— BtyrylpropionB&ure, Lao* 

ton 340. 

Oxy-noninvJfnran 116. 

— ootinylraran 116. 

— oxidopbenantbren 135. 
Oxyoxo-&tbylfurandibydrid 

416. 

— benzoobromen 524. 

— benzyUnrandibydrid 495. 

— obromen 487, 488. 

— onmaran 156, 176. 

— dimetbylbatylorotonlacton 

557. 

— dimetbylliirandibydrid 

416. 

— dimetbylpyxm 447. 

— forandibydrid 403. 

— iBoamyllwandibydrid 426. 

— iBobatylforandibvdrid 424. 

— metbyl&tbyHdenfiiran* 

dibydrid 448. 

— metbylcbromen 493. 

— metbylenpbtbidan 490. 
Oxyoxometbyl-furan 440. 

— furandibjwd 412. 

— pbenyUiuandibydrid 495. 

— {man 444. 

— tbionapbtben 489. 
Oxyoxo-pbenylfttbyliden* 

furandibydrid 513. 

— pbenylbenzalforandiby* 

drid 535. 

— pbc(nylfarandlb 3 rdrid 492. 

— propylfurandibydrid 420. 

— rnnxL 435, 438. 

— thionapbtbendibydrid 156. 

— trimetbylaoetykmmarcm* 

dibydrid 567. 

Oxy-oxymetbylbenzalaoeto* 
pbenon 165. 

— oxyatyrylcbromen 167. 

— pentametboxyindeno* 

obromendibydrid 231. 

^Laoton^L 


Ox 3 rpbenyl-fttbyltbiopben 128. 
benzalobromen 148. 

— benzalorotonlacton 535. 
Oxypbenylbenzo-cbromen 

141, 142. 

— cbromon 542. 

— pbenon 142. 

— pyrandibydrid, Acetyl* 

deriyat 131. 

— pyranol 162. 

— pyroxoniumsalze 162. 

— pyryliumsalze 162. 
OxypbenylbenzyLbenzopyran, 

Aoetylderiyat 145. 

— benzopyroxonium8alzel72. 

— benzopj^ryliumsalze 172. 

— obromen, Aoetylderiyat 

145. 

Oxypbenyl-obroman, Acetyl* 
deriyat 131. 

— obromen 133. 

— cbromon 527. 

— oitraoonisoimid 441. 

— orotonlaoton 492. 

— oumaran 130. 

— dibenzooumaron. Acetyl* 

deriyat 149. 

— dibenzoxantben 150, 151. 


-pyrandibydrid 186. 

— pyroxoniumsalze 207. 

— pyryliumBalze 207. 
Oxypbenyl-dinapbtbopyran 

151. 

— dipbenylenfuran. Acetyl* 

deriyat 149. 

— eBsig^ure, Lacton 309. 

— bydrindonyleBBigB&ure, 

Lacton 635. 

— bydrindonylpropionB&ure, 

Lacton 5^. 


— maleiniBoimid 433. 

— metbylencbromen 137. 

— pbenantbrenduran, Ace* 

tylderiyat 149. 

— proparsylforan 129. 

— propyliSIran 128. 

— tbioxantben 141. 

— xantben 138. 

— xantboxaniumaalae 169. 

— xantbydrdll68; Anbydro* 

yerbuiduxig IM. 

— xantbyliumsalze 169. 
Qxy-propyloampberoarbon* 

sSure, Lacton 463. 

— propylcrotonlacton 420. 

— propylenoxyd 104. 

— propyRuian 113. 

— pyron 435, 488. 

— santcmin 508. 

— BtilbenoarbonsSure, Lacton 

376. 

— Btyrol, pdymereB 57. 

— styrylbenzopyroxonium* 

aalze 167. 
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— tetraaoetoxytetramethyl* 

xanthen 214. 

— tetrahydrofuran 107. 

— tetrahydrotoluyls&ure, 

Laoton 299. 


— tetrakiBOxymethyltetra» 

hydropyran 208. 
Oxytetramethoxy-benzo^ 
naphthofuran 225. 

— brasan 224. 

— indenoobromen 223. 

— indenoohromendihydrid 

218. 

Oxytetramethylbenzo-pyroxo* 
niumsalze 159. 

— pyryliumsalze 159. 
Oxy-tmenylbeptan 114. 

— tbiona^tben 119, 121. 

— tbicmapbtbenaldehyd 489. 

— tbioxantben 130. 

— tolylxantben 143. 
Oxytnmetboxy-benzonapb« 

tbofuran 204. 

— benzylcumaran 192. 

— brasan 203. 

— indenobenzopyroxonium* 

salze 223. 

— indenobenzopyryliumsake 

223. 


— indenodbromen 201, 203. 
Oxytrimetbyl -benzopyroxo* 
niumsaize 159. 


— benzopyryliumsalze 159. 

— cyolopentyleesigs&ure, 

Laoton 262. 



— tripbenylessigs&ure. Lac* 

ton 391. 

— tripbenylpbtbalan 149. 

— verbindungen 104. 

— xantben 129. 


P. 


Paraoumaron 56. 
Parasorbins&ure 255. 
PauUiniaoatecbin 210. 
P^fl^oateobu 209. 
PeUrgolaoton 245. 
PentaaoetoxT-brasan 224. 

— Haven 215. 
Pentaaoetyloyanomaolurin 

215. 

Pentabensoyl-oyanomaoliirin 

215. 

— oxyHaven 215. 
Pentabiom&tbyltbiopben 40. 
Pentaoblor-leDiden 100. 

— oxonapbthylpbtbalan 389. 


Pentacblor*.pbenylpbthalid 

361. 

— propylenoxyd 9. 

— toluylcblorid 483. 
Pentametboxy-benzonapbtho* 

furan 225. 

— brasan 224. 
Pentamethyl'Cumarin 346. 

— dibydrob&mateinol 231. 
Pentametbylen>oxyd 12. 

— sulfid 12. 

Pentanolid 235. 
Pentaoxy-diox 3 mhenylxan* 

then, Anbyaroverbindung 
232. 


— flavan 209, 210, 213, 214. 

— indenocbromen 222. 

— indenochromendihydrid 

219. 


— methylenflaven 222. 

— methylxantben, Anhydro* 

verbindunc 208. 

— pbenylxanthen, Anbydro* 

verbindung 226. 

— tetramethylp 3 rraDtetra* 

hydrid ^8. 

— tetrametbylxanthen. Am* 

bydroverbindung 214. 

— verbindungen 208. 
Pentenolid 252, 253. 
Pentbiopben (Bezifferung) 36. 
Pentins&ure 416. 

Pentosen 190. 

Pentyl- s. aucb Amyl-. 
Pentylenoxyd 12. 
Pentylolcyclo-bexancarbon* 
s&ure, Lacton 268. 

— bexencarbons&ure, Lacton 

304. 

Percblor-pbtbalan 485. 

— toluylcblorid 485. 
Pemitrososantonin 500. 
Pbenacalflaven 399. 
Phenaoetein 165. 
Pbenacylbemsteins&ureanby* 

drid 570. 

Phenacyliden- s. Pbenacal-. 
Pbenaoyl-napbtbalid 543. 

— pbtnalid 529. 
Pben&tbyl-bemsteins&urean* 

bydrid 497. 

— furan 68. 

Pbenantbrendioarbons&ure* 
anbydrid 537. 
Pbenantbrenofurandibydrid 
82 . 


Pbenon 3 rry]ium 8 alze 122. 
Pbenyl-aoetylorotonlaoton 
513. . 

— acetylenylfuryloarbinol 
129. 


— Athylenoxyd 49. 
Pbenylamino- s. Anilino-. 
Pbenyl-angelioalaoton 340. 

— atioons&ureanbydrid 511. 


Pbenylbenzal-butyrolacton 
384, 385. 

— crotonlacton 387, 388. 
Pbenylbenzo-cbromon 390. 

— cumarin 390. 

— pyran 79. 

— pyranol 133. 

— P3nroxoniumsa]ze 134. 

— pyryliumsalze 134. 
Pbenylbenzoyl-crotonlacton 

535. 

— P3^on 538. 
Pbenylbenzyl-butyrolacton 

370. 

— crotonlacton 383, 384; 

dimeres 384. 

— xantben 95. 
Pbenyl-bemsteinsaufeanhy* 

drid 492. 

— biflisoppopylpbenylfuran 

93. 

— brombenzalcrotonlacton 

388. 

— brombenzylcrotonlacton 

384. 

— butylendicarbons&ure* 

anbydrid 513. 

— but 3 npolacton 319. 

— caprolacton 324. 
Phenylcarbaminyl- s. Anilino* 

formyl-. 

Pbenyl-cbroman 76. 

— cbromen 79. 

— cbromon 373; (Allgemeines 

liber Konstitution) 268. 

— citraconsaureanbydrid511. 

— cOroxen 98. 

— crotonlacton 334, 335. 

— cumalin 347 ; dimeres 348. 

— cumaran 75. 

— cumarin 373, 374. 

— cumaron 78. 

— cumaronylketon 375. 

— cyclopropandicarbonsaure* 

anbydrid 512. 
Pbenyldebydro-bexon 64. 

— penton 61. 
PbenyIdibenzo-p 3 rroxonium* 

salze 142. 

— pyryliumsalze 142. 

— xantben 98. 

— xantboxoniumsalze 151. 

— xantbydrol 150. 

— xantbydrol&tbyl&tber 151. 

— xanthyliumsalro 151. 
Pbenyldibydio-cumarin 364. 

— furan 61. 

— i^ocumarin 364. 

— napbtbalindicarbons&ure* 

anbydrid 539. 

— pyran 64. 

Pbenyldinapbtbo-pyran 98. 

— pyranol 150. 
Pbenyldipbenylenfulgid 550. 
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Phenylditolylteirahydro** 
pyron 395. 

Phenylen-naphthylenoxyd 84. 

— pyrooinohons&urediamid 

446. 

Phenyl-fluoron 390. 

— fiuandihydrid 61, 
Phei^lfurfuryliden-benzyl* 

nydraasin 283. 

— phenylendiamin 280. 
Phenylfuryl-&than 68. 

— alien 72. 

— diketon 616. 

— keton 348. 

— propan 68. 

— proparg^lalkohol 129. 

— propyl^ohol 128. 

— propylen 69. 

— trimethylenglykoU Diace* 

tylderivat 160. 
Phenyl-glutaoons&ureanhy* 
drid 611, 

— glutars&ureanhydrid 494, 

496. 

Phenylhydrazino-&thyloroton* 
laoton 416. 

— orotonlaoton 406. 

— oumarin 488. 

— methylorotonlacton 414. 
Phenylhydrazono>&thyl* 

butyrolacton 416. 

— butyrolacton 405. 

— ohlormethylbutyrolacton 

412. 

— diphenylbutyrolaoton 528. 

— furfux^denaminoaoeto* 

nitrif 279. 

— methylbutyrolacton 414. 

— methylcrotonlacton 439. 

— methy^hthalid 492. 
Phenylhydrocumarin 364. 
PhenyliminO’&thyltetrons&ure 

666 . 

— brombemsteins&ureanby* 

drid 666. 

— butyrolacton 403, 404. 

— ohlorbemBteinB4ureanh3r* 

drid 664. 

— methylbutyrolacton 413. 

— phthalid 481. 
Phenylisocumarin 374. 
Phenylisopropylphenyl-ben* 

zalcrotonlacton 400. 

— crotonlaoton 386. 
PhenyMtaconaftureanhydrid 

611. 

— maleinsftureanhydrid 510. 

— naphthalindicarbonB&ure* 

anhydrid 641. 

— naphthooumarin 390. 

— naphthopyroxoniumBalze 

141. 

— naphthopyrylium8alzel41. 

— oxy&thylidencrotonlaoton 

513. 


Phenyl-oxybutylencarbon* 
84ure, Lacton 340. 

— oxynaphthylbromeBBig* 

B&ure, Laoton 389. 

Iac^'3&. 

— phenacalchromen 399. 

— phenacylbrenzweinB&ure* 

anhydrid 674. 

— phenaoylorotonlaoton 636. 

— phenopyryliumBalze 134. 

— jdienyliminophthalimidin 

482. 

— phthalid 361. 

— phthalifloimid 481. 

— propylbernsteinB&ure* 

annydrid 498. 

— propylenoxyd 61, 62. 

— pyrandihy^id 64. 

— pyron 347. 

— Btyrylfulgid 642. 

— Bulfonpropylensulfon 107. 

— tetrabromtetrahydrofuryl* 

diketon 497. 

— tetrahydronaphthalindi* 

carbons&urei^ydrid 636. 

— tetrins&ure 496. 

— tetrona&ure 492. 

— thenoyl&thylen 363. 

— thienylftthylalkohol 128. 

— thienylhamBtcdf 249. 

— thienylketcm 3|^ 

— thienylmethan^^. 

— thiophen 66. 

— thioxanthoxoniumBalze 

141, 

— thioxanthy<kol 141. 

— thioxanthyliumsalze 141. 

— tolylphthalid 393. 

— tolylpinakolin 96. 
Phenylureido- s. auohAnilino* 

formylamino-. 
PhenyLureidothiophen 249. 

— yalerolacton 322, 323. 

— xanthen 86. 

— xanthoxoniumBalze 139. 

— zanthydrol 138. 

— xanthydrol&thyl&ther 139. 

— xanthydrolmethyl&ther 

139. 

— xanthyliumsalze 139. 
PhoBphori^ure'Oxytetra* 

hydrcnurylester 163. 

— tetrahydrofuryleneBter 

164. 


PhoBphorB&ure-oxytetra* 
hydrofurylester 164. 

— tetrahydrofuryleneBter 

164. 

PhotoaantoninB&ure 604. 
Phthalan 61. 

Phthalid 310. 
PhthalidyLaoeton 496. 

— aoetophenon 629. 


Phthalidyl-aoetophenon* 
phenylhydrazon 529. 

— benzoylaoetoii 674. 
Phthalidylidenanthron 647. 
PhtludiBoanil 481. 
Phthalophenon 391. 
Phthaloxim 482. 
Phthals&ureanhydrid 469. 
Phthalyl-acetyl^ton 671. 

— &thylendiamin 480. 

— benzoylaceton 676. 

— bisnaphthylsulfid 487. 

— biaphenylBulfid 487. 

— biaphenylBulfon 487. 

— biBtolylsulfon 487. 
Pimelins&ureanhydrid 418. 
Pinenoxyd 46. 

Pinodihydrocampholenolaoton 

267. 

Pinol 46. 

Pinol-dibromid 23. 

— glykol 164, 166. 

— glykolohlorhydrin 110. 

— hydrat (Bezeichnung) 110. 

— iBonitroBoohlorid 266. 

— nitroBochlorid 46; vgl. 617. 
Propionvlthiophen 296. 
Propiotmenon 296. 
Propyl-acetylthiophen 300. 

— TOrnBteina&ureanhydrid 

420. 

— butyrolacton 241. 

— chroman 64. 


Propylenoxyd 6. 

— i^ylcarl^ol 113. 

— heptanolid 247. 
Propylidenphthalid 342. 
Propyl-iBopropylbemBtein* 

Bkureanhydrid 428. 

— maleinB&ureanhydrid 447. 

— phthalid 323. 

— propylidenbutyrolaoton 


— tetrouB&ure 420. 

— thiophen 42. 

— yalerolacton 244. 
Prothebenol 167. 
pBeudo-butylenoxyd 11. 

— oamphe^urea^ydrid 


PseudocumyL b. (2.4.6-)Tri* 
methylphenyl-. 
Pseudo-diphenyienketon 78. 
— phthaumidm 312. 
Pulegenolid 302. 
Pulegol-EBsigB&ure, Laoton 


Pule|mn-E88ig94uie, Lacton 
Direr Ei^orm 304. 
Pulvinon 636. 


Pyran (Bezifferung) 36. 
P^ntetrahydrid 12. 
PyreniuiDBahEe 118. 
PyrenBftureanhydrid 676. 
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IVro-oinohcmB&areanhydrid 

445. 

— koman 271. 

— kresol 76, 77. 

— kresoloxjd 367. 

— mekons&ure 435. 
Pyromucyl (Radikal) 27. 
Pjrron 271 ; (Allgemeines tiber 

Konstitution) 268. 
Pyronsalze 269. 
I^rryleniumsalze 118. 
Pyryliumsalze 117. 


B. 

Resacetein 193. 
Besaoetein-di&thyl&ther 193. 

— di&thyl&theracetat 194. 

— salze 193. 

— triaoetat 194. 
Rhabarbercateohin 209. 
Rhodamin 480. 
Rhodanpropylenoxyd 106. 
Rhodin 480. 

RoccellB&iireanbydrid 432. 
Rubicen 78. 


8 . 

S&ureroeamin 480. 
Salioylal-aoetaldehyd 122. 

— aoeton 125. 

— aoetophenon 133. 

— desoxy benzoin 144. 

— di&thylketon 127. 

— dipropylketon 127. 

— iBOvaieraldehyd 615. 
Santens&ureanhydrid 453. 
Santonin 499. 
Santonin-azin 507. 

— dibromid 503. 
diohlorid 503. 

— oxim 506. 

— oximacetat 506. 

— oximbenzylither 506. 

— pbenylhydrazon 506. 

— semioarbazon 507. 
SebacinB&uieanhydrid 426. 
Sedanolid 304. 
SedandlB&ure, lAoton 304. 
Selenophen 
Selenophthalid 314. 
Selenoxen 42. 

Silvan 36. 

Stammkerne CnH 2 nO 4. 

— 0iiH2ii">2O 20. 

— Gq£[ 2 ii— 4 O 27. 

— C|iS[2n~60 47. 

— CnH2n~80 49. 

— 0nH2ii— loO 54. 

— GnH2n— I 2 O 66. 

— GnH 2 n— 14 O 68 . 

— GnH 2 ii— isO 69. 


Stammkerne G]iH2n->i80 78. 

— G 11 H 211 — 20 O 81. 

— GnH2n>-220 84. 

— GiiH2n— 24 O 85. 

— GiiH2n'-260 87. 

— GnH2ii— 280 88. 

— GnH2n— SoO 93. 

— GnH2n-320 94. 

— GiiH2ii~340 96. 

— G 11 H 211 — 360 97. 

— 0 nH 2 n— 4 oO usw. 102. 
Stearolacton 247. 
Stilbendicarbons&ureanhydrid 

532. 

Styracit 191. 

Styroloxyd 49. 
Styryl-bemBteinB&uieanhydrid 
513. 

— I^utars&ureanhydrid 516. 

— itaconB&ureanbydrid 516. 

— thienylketon 353. 
Succinamid 410. 
Suooinyl&thylendiamin 409. 
Sulfhydryl-propylenoxyd 106. 

— propylensumd 107. 

— thiophen 249. 
Sulfofiuccinyl 411. 


T. 

TanaoetogendicarbonB&ure* 
anhydrid 453. 
TanningenB&ure 209. 
Teracons&ureanhydrid 447. 
Terelaotons&urel^ton 254. 
Teresantals&urelacton 303. 
Tetraaoetoxy<acetoxyphenyl<’ 
xanthen 226. 

— benzonaphthofuran 205. 

— brasan 204. 

— bromaoetoxyphenyl* 

xanthen 227. 

— tetramethylxanthydrol 

214. 

Tetra&thyl-&thylenglykol, 
cycliBches Oxyd aus 19. 

— beiiiBteina&iireanhydrid 

431. 

Tetrabenzoxanthon 402. 
Tetrabrom-brasilin 198. 

— orotonlacton 251. 

— oumaran 50. 

— cumaron 58. 

— dinaphthylenoxyd 89. 

— diphenyltetrahydropyron 

370. , 

— eiK>xydimethyloyclo» 

nexadienon 307. 

Sexadienon 

— furan 28. 

— furandibromid 21. 

— h&matoxylinpentaaoetat 

221 . 


BSILSTBINs Handbneh. 4. Anil. XVII. 


Tetrabrom -methylphenylthio* 
phen 67. 

— moi^henolmethyl&ther 

— oxidodimethylc 3 rolo« 

hexadienon 307. 

— oxidamethyloyclohexa« 

dienon 306. 

— oxochroman 316. 

— oxofurandihydrid 251. 

— phthals&ureanhydrid 485. 

— thionessal 101. 

— thiophen 34. 
Tetrachlor-Athylphthalid 321. 

— benzalphthi^d 377. 

— benzoylbenzoe8&ure« 

psendochlorid 361. 

— benzpinakolin 95. 

— crotonlacton 250. 

— cumarin 331. 

— di&thoxyoxophthalan 485. 

— diathoxyphthalid 485. 

— dimethylphthalid 322. 

— epoxycyclohexan 22. 

— epoxymethylcyclohexas* 

dienon 3(^. 

— methoxythionaphthen 122. 

— naphthals&ureanhydrid 

523. 

— oxidocyclohexan 22. 

— oxidomethylcyclohexa* 

dienon 306. 

— oxofurandihydrid 250. 

— phth^lan 51. 

— phthalid 312. 

— phthals&ure, Dichlorid 484. 

— phthalB&ureanhydrid 484. 

— thiolieBsal 101. 

— thiophen 33. 

— thiophentetrachlorid 11. 

— trichlormethylbenzoyl* 

chlorid 485. 

Tetradecyl>bemBteinB&ure«* 
anhydrid 432. 

— butyrolaoton 247. 
Tetrahydro-oarlinaoxyd 68. 

— dinaphthylenoxyd 86. 

— diphenylenoxyd 68. 

— furan 10. 

— isolaurons&ure, Laoton 

259. 

— isophthalB&ureanhydrid 

462. 

— naphthalindicarbonB&ure« 

anhydrid 515, 516. 

— naphthals&ureanhydrid 

516. 

— naphthylenoxyd 64. 

— penthiophen 12. 

— phthals&ureanhydrid 461, 

462. 

— pyran 12. 

Tetrajodphthals&ureanhydrid 

486. 

39 
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TetrakiB-ohlorphenyl&thylen* 
ozyd 95. 


— me 


box 


oxyd 2u7. 

methoxyphenylthiophen 

207. 

nitrophenyl&thylenoxyd 

95. 


Tetramethoxy-acetoxybenzo*' 
naphthofuran 226. 

— acetoxybrasan 224. 

— benzonaphthofuran 205. 

— brasan 204. 

— diacetoxybrasan 232. 

— indenobenzopyroxonium<> 

salze 223. 

— indenobenzopyrylium* 

salze 223. 

— thionessal 207. 
Tetramethyl-ftthylenoxyd 15. 

— bernBteins&ureanhydrid 

425. 


— but 3 rrolacton 245. 

— cumarin 345. 

— cumaron 66. 

— diallylbutyrolacton 305. 

— dibydiobrasikmol 218. 

— dihydroh&mateinol 231. 

— dipnenylenoxyd 77. 
Tetramethylenoxyd 10. 
Tetramethyl-fulgid 463. 

— furantetrahydrid 16. 

— glutars&ureanbydrid 426. 

— pentamethylenoxyd 17. 

— phenyltrimethylenoxyd 

54. 


— pyrantetrahydrid 17. 

— pyron 299. 

— tetrahydrofuran 16. 

— tetrahydropyran 17. 

— tetrameth^enoxyd 16. 

— thiophen 44. 
Tetranitro-benzpinakolin 95. 

— dimethylxanthon 367. 

— dinaphthylenoxyd 89. 

— thionessal 101. 
Tetraoxo-isobutyldibenzo* 

xanthentetrahydrid 581. 

— methyldibenzoxanthenx 

tetrahydrid 681. 

— oktamethyloktahydro^ 

xanthen 579. 

— oktamethylxanthenokta* 

hydrid 679. 

— pbenyldibenzoxanthen^ 

tetrahydrid 681. 

— verbindungen 578. 
Tetraoxy-benzonaphthofuran 

204. 

— brasan 203. 

— dibenzocumaron 204. 

— dioxyphenylxanthydrol, 

Anhydroverbindung 232. 

— diphenyleno^^d 192. 

— diphenylensuuon 191. 


Tetraoxy-indenobenzopyr*' 
oxoniumsalze 222. 

— indenobenzopyryliumsalze 

222. 

— indenochromen 201. 

— indenochromendihydrid 

194. 

— methylenflaven» Di&thyb 

&ther 200. 

— methylp 3 rrantetrahydrid 

191. 

— methylxanthydrob An* 

hydroverbindung 208. 

— oxyphenylxanthydrob 

imnydroverbindung 232. 

— phenylxanthydrob Ai* 

hydroverbindung 226. 

— tetramethylxanthen 192. 

— tetramethylxanthydrob 

Anhydroverbindung 214. 

— verbindungen 190. 
Tetraphenol 27. 

— biSyroiacton^402. 

— crotonlacton. 402. 

— diphenylentrimethylen* 

oxyd 103. 

— fulgid 661. 

— furan 99. 

— furantetrahydrid 96. 

— tetrahydrofuran 95. 

— tetramethylenoxyd 95. 

— thiophen 100. 
Tetrapropyl-kthylenglykol, 

cyohsches Oxyd aus 20. 

— bemsteins&ureanhydrid 

432. 

Tetrin-s&ure 412. 

— s&urechlorid 263. 
Tetron-s&ure 403. 

— a&ureazoacetessigs&ure* 

kthylester 663. 

— B&ur^azosulfons&ure 563. 
Thapsias&ureanhydrid 431. 
TheTOnol 166. 
Thebenol-acetat 167. 

— &thylather 167. 

— methyl&ther 167. 

— propylather 167. 

Thenoyl (Radikal) 29. 
Thenyl.(Radikal) 29. 
Thenyl-alkohol 113. 

— cmorid 37. 

Thenyliden (Eadikal) 29. 
Thienyl (Radikal) 29. 
Thienyl-carbamid^ureathyl* 

ester 249. 

— carbinol 113. 

— formaldehyd 286. 
Thienylformaldehyd-brom* 

anil 286. 

— phenylhydrazon 286. 

— tolylimid 286. 
Thienylformaldoxim 286. 


Thienyl -heptylen 48. 

— mercaptan 249. 

— propylen 47. 

— urethan 249. 


Thio-ftthylcumarin 341. 

— bernsteins&ureanhydrid 

411. 

— cumarin 333. 

— dimethylcumarin 342. 

— essigs&urethienylester 111. 

— furfurob poly meres 286. 

— indigoscharlach 546. 

— isopropylcumarin 344. 

— lepiden 100. 

— methylcumarin 336, 338. 

— naphthen 69. 

— naphthenchinon 467. 

— naphthenchinonphenyl* 

hydrazon 469. 

— nessal 100. 


Thionthiophendihydrid 249. 
Thiophan CeHijS 16. 

— C 7 H 14 S 16. 

-- CgH^eS 17. 

18. 

CjqHqoS 19. 

— C„H„S 19. 

— ChH^S 20. 

— Oj0H3jS 20. 

— Ci^HaeS 20. 

Thiophen 29. 

Thiophen >aldehyd 286. 

— aldehydbromanil 286. 

— aldehydphenylhydrazon 

286. 


— aldehydtolylimid 286. 

— aldoxim 286, 286. 


Thio-phenin 248. 

— phthalan 51. 
Thiophthalan-dioxyd 61. 

— jodmethylat 61. 
Thio-phthalid 314. 

— phthalskureanhydrid 486. 

— pyran (Bezifferung) 36. 

— pyrantetrahydrid 12. 

— tend 262, 

— tenolacetat 111. 

— tolen 37, 38. 

— trimethylcumarin 344. 

— xanthen 74. 

— xanthendioxyd 74. 

— xanthion 369. 

— xanthon 367. 

— xanthondioxyd 368. 

— xanthydrol 130. 

— xanthyliumperbromid 130 
Thioxen 41, 42, 43. 
Thujamenthon, Ketolacton 

aus 430. 

Tolubenzylphthalid 369. 
Toluidino-cumarin 488. 

— methylcumarin 494. 
Toluyl-cumaron 380. 

— furyl&thylen 363. 



REGISTER. 


611 


Toluvlthiophen 349. 
Tolyi’Cumaronylketon 380. 

— dibydroisocumarin 368. 

— dimethylphenylphthalid 

396. 

— glutars&ureanhydrid 497. 

— hvdrazonochlormethyl* 

butyrolacton 412. 

— isocumarin 380. 

— phthalid 366. 

— sulfonpropylensulfid 107. 

— Bulfonpropylensulfon 107. 

— thienj^eton 349. 

— tolacalchromen 400. 

— xanthen 86. 

— xanthoxoniumsalze 143. 

— xanthydrol 143. 

— xanthyliumsalze 143. 

Tri- 8. auch Tris-. 
Triacetoxy-brasan 184. 

— diacetoxyphenylchromen 

216. 

— methylbrasan 186. 
Triacetsaurelacton 442. 
Tribenzoyloxydibenzoyloxys 

phenylcliromen 216. 
Tribrom-ftthylthiophen 40. 

— brasilin 198. 

— brasilintetraacetat 198. 

— bromphenylthiophen 66. 

— but 3 rrolacton 2^. 

— camphonolacton 460. 

— crotonlacton 261. 

— cumaran 60. 

— cumarin 332. 

— cumaron 68. 

— dibrom&thylthiophen 40. 

— dimethylthiophen 41. 

— epoxymethylcyclohexens 

dionanil 461. 

— furan 28. 

— methylcumarin 337. 

— mothylthiophen 38. 

— nitrothiophen 36. 

— oxidomethylcyclohexen* 

dionanil 461. 

— oxochroman 316. 

— oxofurandihydrid 261. 

— thionaphthen 60. 

— thionessal 101. 

— thiophen 34. 

— tripnenylfuran 91. 

— yalerolacton 237. 

— xanthon 367. 
Trichlor-benzocumaron 70. 

— bromfuran 28. 

— crotonlacton 260. 

— cumaron 67. 

— dimethylxanthen 77. 

— methoxytbionaphthen 122. 
Trichlormethyl -dibenzoxan* 

then 91, 92. 

— dinaphthopyran 91, 92. 

— furantetrahydrid 12. 


Trichlor -methyltetrahydro* 
furan 12. 

— > naphthals&ureanhydrid 
523. 

— naphthofuran 70. 

— nitrothiophen 36. 

— oxofurandihydrid 260. 

— phthalid 312. 

— phthals&ureanhydrid 484. 

— santonin 604. 

— thiophen 33. 
Trijodnaphthals&ureanhydrid 

623. 

Trimethoxyacetoxy-benzo« 
naphthofuran 206. 

— brasan 204. 

— methylflaven 194. 
Trimethoxybrasan 184. 
Trimethoxydiacetoxy-benzo** 

naphthofuran 226. 

— brasan 224, 226. 

— dibenzocumaron 225. 
Trimethoxyindeno-benzopyr* 

oxoniumsalze 201, 203. 

— benzopyryliumsalze 201, 

203. 

— chroraendihydrid 183. 
Trimethoxyphenylxanthen 

186. 

Trimethyl -adipins&ureanhy « 
drid 425. 

— ftthylenoxyd 13. 

— &thylidencycloheptendion» 

dicarbons&ureanhydrid 

679. 

— bemsteins&ureanhydrid 

421. 

— bicycloheptanolcarbon* 

B&ure, Lac ton 303. 

— butanolid 243. 

— butenolid 266. 

— butyrolacton 242, 243. 

— crotonlacton 266. 

— cumalin 296. 

— cumarin 344, 346. 

— cumaron 66. 

— cyclohexanolcarbonsSrure, 

Lacton 266, 267. 

— cyclohexanoloncarbon* 

saure, Lacton 460. 

— cyclopentandicarbonB&ure« 

anhydrid 464, 466. 

— cyclopentanolcarbons&ure, 

Lacton 269, 260, 261. 

— cyclopentendicarbonsaure* 

anhydrid 463. 

— dehy^ohexon 22. 

— dihydrobrasileinol 218. 

— dihydropyran 22. 

— diphenyltrimethylenoxyd 

78. 

Trimethylenoxyd 6. 
Trimethyl-furan 43. 

— glutacons&ureanhydrid 

460, 461. 


Trimethyl -glutars&ure* 
anhydrid 423. 

— hexanolid 246. 

— metho&thylolcyclopentan* 

carbons&ure, Lacton 268. 

— methylolcyclopentancar* 

bons&ure, Lawton 264, 

266. 

— pentamethylenoxyd 16. 

— pentanolid 246. 

— phenylfulgid 518. 

— phenylphthalid 371. 

— phenyltrimethylenoxyd64. 

— phthahd 324. 

— P3rrandihydrid 22. 

— P3rrantetrahydrid 16. 

— p3nron 296. 

— tetrahydrop 3 rran 16. 

— thiocumarin 344. 

— thiophen 43. 

— yalerolacton 243. 
Trinitro-furfurylidenphenyh 

hydrazin 283. 

— tolylphthalid 366. 
Trioxo&thyl-benzochroman 

672. 

— chroman 669. 

— furantetrahydrid 656. 

— phenylfurantetrahydrid 

670. 

— propylpyrandihydrid 666. 
Trioxo-di&thyldiphenylpyran 

677. 

— dimethobutylfurantetrao 

hydrid 667. 

— dimethyldi&thylnyran 666. 

— furantetrahydria 554. 
Trioxomethyl-athylchroman 
j 670, 571. 

— &thylpyrandihydrid 669. 

I — di&thylmethylenpyrandi* 
hydrid 666. 

— pyrandihydrid 569. 
Trioxo-propylfurantetrahy« 

drid 666. 

— tetramethylchromentetra* 

hydrid M7. 

— verbindungen 662. 
Trioxy-benzalacetophenon 

180. 

— benzylxanthen, Anhydro* 

yerbindung 186. 

— brasan 184. 

— cumaran 176. 

— cumaron 176. 

— dibenzoxanthen, Anhydro* 

yerbindung 190. 

— dimethylchromen 177, 178. 

— dimethyldioxymethyl* 

phenylxanthen, Anhydro* 
yerbindung 227. 

— dimethylmethylenflayen 

184. 

— dioxyphenylchroman 209. 

— diphenylcliTomen 186, 187. 

39 * 
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Trioxy-furantetrahydrid 175. 

— indenobenzopyroxonium* 

sake 201. 

— indenobenzopyryliumsalze 

201. 

— methoxyindenochromen 

202. 

— methylbenzalaceton 177, 

178. 

— methylbenzalaoetophenon 

181, 182. 

— methyl(liox 3 rphenyl* 

chromen 215, 216. 

— methylenflaven 183. 

— methylphenylchromenl81, 

182. 

— methyltrioxyphenyl** 

chromen 229, 230. 

— oxidodimethyloctan 176. 

— oxidoheptan 175. 

— phenylhenzylchromen 188, 

189.^^ 

— phenylchromen 180. 

— phenyldimethos^henyl* 

chromen 227, 228. 

— phenylxanthen, Anhydro* 

verbindimg 185. 

— pyrantetrahydrid 175. 

— tetraphenylfurantetra* 

hydrid, berivate 190. 

— trimethylchromen 178,179. 

— yerbindunpn 175. 

— xanthen, Anhydroverbin* 

dung 180. 

Triphenyl -acetaldehyd 85. 

— athylenoxyd 85. 

— butyrolacton 394. 
Triphenylcarbin- s. Triphenyl* 

methyl-. 

Triphenyl-crotonlacton 396. 

— lulgid 548. 

— fulgiddibromid 547. 

— furan 90. 

— furantetrahydrid 86. 

— glutars&ureanhydrid 545. 

— methylthiophen 92. 

— oxyphenylphthalan 152. 

— phthalan fo. 

— tetrahydrofuran 86. 

— tetrahydropyron 395. 

— tetrameth}^noxyd 86. 

— thienylmethan 92. 

— thiophen 91. 
Trisphenylhydrazonopyran* 

dihydrid 558. 
TnudllB&ureanhydrid 536. 
TruxinB&ureanhydrid 536. 

U. 

Umbellalars&uieanhydrid 452. 
Undecalacton 247. 
Undecanolid 247. 


V. 

Valerolacton 235. 
Verbindung C 4 H 30 jBr 436. 
~ C5H404Br, 439. 

— C 5 H 5 O 4 N 413. 

— CeH404 461. 

— CeHioO, 109. 

— CeHijS 15. 

— CeHioO^, 409. 

— CeHioOsN, 433. 

^ C 4 H 1 AS 15. 

— CeHiiOjNCl, 9. 

— CjHijOjNCl 9. 

— C 7 H 14 O, 110 . 

— C,Hi 4 S 15. 

— aH708Br 295. 

— C,H.08l 294. 

— G^HuON, 109. 

— C,H, 40 ,S 15. 

— C7Hi804N8S 278. 

— 0X08 176. 

— (C^HgOx 57. 

— OgHioO* 48. 

— CgHioOj 562. 

— CgH^S 17. 

— CgHeOjCl* 562. 

— CgH^OaN 563. 

— CgHgOaNj 563. 

— CsH^ON 48. 

— C«H,04N 562, 563. 

— CsICOtP 563. 

— C 8 H 10 O 4 N, 48. 

— CeHuOtN 48. 

— CgH^OiBr, 239. 

— CgH„O.S 17. 

— 32. 

— CgHsOgNOl 562. 

— CgHuOjSNa 297. 

— C 8 H, 504 N,C 1 562. 

— CgHgO, 438. 

— CiHio04 563. 

— C 9 HJ 4 O 8 454. 

— CgHigO 19. 

— CgHigS 18. 

— cChJOjN 491. 

— C|»H708N8 480, 571. 

— CgHigOjS 18. 

— C8K40,Br8Mg 278. 
^ 10 ^ 1 2^4 563. 

— CioHioO 19. 

— CioHgoS 19. 

— CjoHio^t^i 

— 411. 

— CioHi408Br| 456. 

— CuH804 291. 

— CuH„S 19. 

— OitELoOjBrj 323. 

— CLHijOjS 19. 

— CiAgO, 304. 

~ CiAoO, 268. 

— Ci,H,40 19. 

zg&Sl&S!!- 

— C,Jff„0,8 19. 


Verbindung (Ci,H,.)x 95. 

— CiJHi.O, 216. 

— C„B„0, 219. 

— 219. 

— CMHaO.? 73. 

— CiAAN 326. 

— C,4Hi40 76. 

— Ci4Hi,0, 404. 

— Ci4H„0 20. 

— Ci4H„S 20. 

— C,4H„0,N, 662. 

— Ci4H,40.Br. 679. 

— 162. 

— Cx,Hi ,04 181. 

— C„H„04 679. 

— Cj,HmO, 607. 

— C,,H,,0*N, 488, 489. 

— Ci,Hi,O.Cl, 602. 

— Cj,H„05i 364. 

— C,,K,0,N 606. 

— C„H, 40 ,N, 606. 

— Cj,H„OjN, 604. 

— Ci,H,0,NAg. 378. 

— C.4H,0,NNa,(+2V,H,0) 

578. 

— C„H„q,01Hg 602. 

— 633. 

— 166. 

- C„H,40, 163. 

— 662. 

— C 4 ,Hi ,04 662. 

— C„H„8 20. 

— Cj,^O.NNa,(+2H,0) 

— Ci.Hi 4 Clj 84 Hg 61. 
^7^10^8 681. 

— Ci,Hi,0» 634, 636. 

— Ci^HmO. 603. 

— Cj,Hi,ON» 668. 

— Cj,a,a 676. 

124. 

— 124, 628, 676. 

— 

CigHi.O, 630. 

— C.,H,.8 20. 

— (Cj J|o08)x 32. 

— Ci^O,Cl 676. 

— Oj,^, 04 N 528. 

— Ci,H„0« 530. 

— Ci,H„0, 163. 

— C,^H.,0, 219. 

— ((},.Hj,08)x 37. 

217. 

— Cj,H|404Sr4 218. 

— C„Hi,OjBr, 218. 

281. 

— C»Hi404 676. 

— C^HwO, 676. 

— C„H„0, 91. 

— C„X«0 91. 

— OnKjO* 187. 

— 0„Hio04 681, 632. 
CjjI^oOiBr, 91. 

-C«^*0In.92. 
CnHjiOgSf 92. 
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,0 90. 


Verbiadniig C.iHi(O.Br. 170. 

— Cn]^0,N 76. 

— odor OmW — O 90. 

— OoHmO, 496. 

— Oder C„a 

— C,A.O,N, 481, M 

— C^O,N, 628. 

— CmH^O-N, 606. 

— C^„0,N, 604. 

— C^i, 04 N,S 281. 

— CjjHmO* 628. 

— C„H„ 04 (+H, 0 ) 206. 

CjjHjgOj 227. 

CjjHjqOj 206. 

— C„H„0, 227. 

— C„H„ 04 N 628. 

— C„H„0N4 348.* 

— C„H„0,N, 348. 

^14^20^3 530. 

— CmH„ON. 659. 

— CmHmOjNj 481. 

— G^K^O^fivL 660. 

— C„H»OieN,8, 481. 

— 531, 632. 

CmH^ON. 618. 


~ C 


Oder 
Vj 579. 


Verbindung CmH, 40 N 4 629. 

— C„H^0N4 636. 

— CjoHwOb 620. 

— CjoHmOi 190. 

— - C„H 3404 608. 

^30®^88^7 604. 

— Cj,H4o08 604. 

— C34H8o07 190. 

- CseHseOeN, 481. 

- 436. 

— C34H2804N5Br 436. 

— — 103. 

— C-jHajOaS. 673. 
Vinyliuran 47. 

Violamin 480. 


W. 

WeinflUurebififurfuryliden* 
hydrazid 284. 
Wurfelcatechu 209. 


X. 

Xanthan 73. 
Xanthen 73. 
Xanthenol 129. 


Xanthhydrol s. Xanthydrol. 
Xanthion 367. 

Xanthon 364; (AUgememes. 

tiber Konstitution) 268. 
Xantbon-anil 366. 

— oxim 366. 

— phenylhvdrazon 356. 
XanthoxomumBalze 117, 129. 
XanthycLrol 129. 
Xacthyl-aoeton 369. 

— acetophenon 393. 

— aoetylaceton 631. 

— benzoylaceton 646. 
Xanthyliumsalze 117, 129. 
Xanthyltiiphenyloarbinol 162. 
Xenylphthalid 391. 
Xerons&ureanhydrid 461. 
Xylyl- 8. auch Dimethyl^ 

phenyl-. 

Xylylen-oxyd 61. 

— Bulfid 61. 

— sulfon 61. 

Xylyliden- s. auch Methyl* 
benzal-. 

Xylyliden-diphenylmaleid 400. 

— phthalid 381, 382. 
Xylylphthalid 369. 



Berichtigungen, Verbesserungen, Znsfttze. 

(Siehe auch die Verzeichnisse am Schlufi der friiheren B&nde.) 


Zu Band I. 

Seite 131 Zeile 14 v. u. statt: „iSfoc. 68, 91“ lies: „Soc. 68 , 191“. 

,, 260 „ 3 V. o. statt: ,, 2-Methyl -octen-(6)-ol-(4)“ lies: „2-Methyl-octen-(6)-ol-(5)“. 

,, 370 ,, 30 V. o, streiche: ,,ein Gemisch von Butantriol-(1.2.4),“. 

„ 461 Textzeile 17 v. u. statt: .,C. 10011 , 1008“ lies: ,,0. 19001 , 908“. 

,, 481 Zeile 4 — 5 v. o. statt: „ , desgleichen 100®“ lies: „ . Beim Erhitzen mit Salz- 

saure (D: 1,19) auf 100® entsteht ein Chlorhydrin G^H^iOGl 
(S. 384)“. 

,, 485 ,, 14 V. u. statt: ,,Na2S203“ lies: ,,NaHS03“. 

,, 526 ,, 20 V. o. statt: ,,Henn.“ lies: „Hbnningbb“. 

,, 809 ,, 11 V. o. streiche: „in Wasser“. 

,, 809 ,, 24 V. u. statt: ,,Sy8t. No. 2531“ lies: ,,8yst. No. 2492“. 

,, 896 ,, 2 V. u. statt: ,,C8H,05Cl5“ lies: „G8H905Cl8“. 


Zu Band II. 

Seite 100 Zeile 3 v. o. statt: „0,5“ lies: „0,497“. 

,, 100 „ 4 V. o. statt: „1,00“ lies: „0,99“. 

,, 144 ,, 12 V. u. nach: ,,Aus“ schalte ein: „dem Acetat des“. 

,, 656 ,, 17 V. o. statt: „2 — 3“ lies: „3 — 5“. 

,, 662 ,, 14 V. o. statt: „Sy8t. No. 2651“ lies: ,,Syst. No. 2621“. 

,, 679 ,, 24 V. o. statt: „PGl6“ lies: „PBr5“. 

,, 786 ,, 17 — 16 V. u. statt: „Die absolut-alkoholische Ldsung des Terebins&ure- 

&thylesters“ lies : ,,mit Ather uberschichteteii Terebins&ure- 
athylester“ und statt: „A. 220 , 225“ lies: „A. 220 , 255“. 

,, 794 ,, 8 V. u. statt: ,,bernsteinsaure“ lies: „bernsteins&ureanhydTid“. 

„ 802 ,, 15 V. u. streiche: „Acetylchlorid oder“. 

,, 802 ,, 13 V. u. streiche: ,,; 20 , 1792“. 

816 ,, 10 V. u. statt: „d-!]^nzal-glutars&ureanhydrid“ lies: ,,ein Estergemisch, 

^s durch Kochen mit Alkalilauge und Ans&uem der ent- 
standenen L5sung /^-Benzal-glutars&ureanhydrid gibt“. 

,, 836 ,, 6 V. o. statt: ,,Syst. No. 195“ lies: „S3rst. No. 185“. 


Zu Band III. 

Seite 404 Zeile 18 v. u. statt: „entstehena-und)9-Cinens&ure“lies:„ent8teht a-Cinen8&ure“. 

,, 430 ,, 15 v. u. statt: „n““ lies: „ni?“. 

., 466 18 V. u. statt: „Syst. No. 2629“ lies: ..Syst. No. 2619“. 

,, 578 „ 16 V. o. statt: „B. 10 “ lies: „B. 20 “. 


Zu Band V. 

Seite 465 Zeile 30 v. o. statt: „A. 860 “ lies: ,.A. 869 “. 
ft 525 ,, 18 V. u. statt: ,,132** lies: ,,152**. 
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Zu Band VI. 

Seite 115 Zeile 25—24 v. u. Btreiche: ,,mit Wechselsirdmen'*. 

„ 283 „ 17 V. u. Btatt: „CeH807N8“ lies: „2CeH807N8“. 

,, 285 „ 30 V. u. Btatt: „CeH807N3“ Hcb: „2CeH807N8“. 

„ 287 „ 28 V. o. Btatt: „CeH807N3“ lies: „ 2 CeH 307 N 8 “. 

„ 567 „ 1 V. o. Btatt: ,,1342,2“ lies: ,,1324, 2“. 

„ 1013 „ 1 V. u. hinter: „Pri8men“ fiige zu: „P8eudotetragonal (Riva, Z. Kr. 20, 

218; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6, 203).“ 

„ 1093 „ 23 V. u. Btatt: „Sy8t. No. 2575“ Hcb: „Sy8t. No. 2557“. 

,, 1133 zwiBchen Zeile 28 und 29 v. o. Bchalte ein: „d-Chlor-1.2.4-trioxy-naphthalin 

Ci^ 703 Cl = CioH4C1(OH)3. B. Durch Reduktion von 
3-LJhlor-2-oxy-naphthochinon-(l .4) bezw. 3 - Chlor - 4 - oxy- 
naphthochinon-(1.2) (Bd. VIII, S. 304) (Zincke, B. 26, 
3604). Man kocht 2.3-Oxido-1.4-dioxo-naphthalin-tetra- 
hydrid-(l. 2.3.4) (Bd. XVII, S. 510), in 50®/oiger EeBigBaure 
geldst, mit einer konzentrierten, wenig Salzsaure ent- 
haltenden Zinnchloriirlosung (Z.). — Nadeln. F: 142 — 143®. 
Gibt mit Saipetereaure (D: 1,4) 3-Chlor-2“Oxy-naphtho- 
chinon-(1.4).“ 

„ 1186 Zeile 5 v. u. Btatt: „Chinit“ liee: „Quercit“. 

Zu Band Yll. 

Seite 745 Textzeile 26 v. u. Btatt: ,,S -Phenyl -thioglykol8aure“ lie8: ,,S-Phenyl-thioglykol- 

8au re -o -carbon8aure“ . 

,. 745 „ 25 V. u. Btatt: „R. 41, 3332“ lies: „R. 41, 3333“. 

„ 746 ,, 9 V. u. Btatt: ,,Oxynaphthaldehyd8aure“ lies: ,,Oxynaphthalaldehyd- 

saure^. 

„ 842 Zeile 26 — 27 v. o. Btreiche: ,,in Wasser I6slichen“. 

Zu Band VIII. 

Seite 107 Zeile 17 v. o. Btatt: ,,2619“ lies: ,,2614“. 

„ 136 Btatt Zeile 13 — 6 v. u. Betze: 0 i^OxO'-y~methyl~^- 8 alicyUU-^butany 

(ji^Salicylal^isovaleraldehyd, 2’^Oxy^~isapropyl^ 
zimtaldehyd^ a - Isopropyl - o - cumaraldehyd 
= HOC«H4CH:C[CH(CHs)8]CHO. 

Die Struktur eines a -Isopropyl- CH\ 

o-cumaraldehyds ist vielleicht in Be- | ^C CHCCHs)* 

tracht zu ziehen fiir die in Syst.No. q^CH-OH 

2385 als 3 - Isopropyl - benzopyranol 

(s. nebenstehende Formel) behandelte Pseudobase der 3-1 bo- 
propy 1 -benzopyroxoniumealze. ‘ * 

„ 159 Zeile 2 v. o. statt: „farblo8 auf“ lies: „mit gelber Farbe (Haittzsch, B, 89 

3094)“. 

„ 434 „ 1 V. u. Btatt: „B. 88“ lieB: „R. 87“. 

Zu Band IX. 

Seite 75 Zeile 8 v. u. Btatt: „Pinocampholenolacton“ lieB: - „Pinodihydrocampholeno- 

lacton**. 

„ 369 „ 26 V. o. Btatt: „11I, 192“ lies: „11II, 192“. 

„ 579 „ 23 V. o. Btatt: „R. 26“ lieB: „R. 20“. 

„ 717 „ 1 V. o. nach: „zu“ fUge hinzu: „dem Lacton der“. 

„ 772 „ 1 und 2 v. o. Btatt: 268“ lieB: „i4. 268“. 

„ 772 ,, 7 und 8 v. o. statt: „(Bedingungen nicht naher angegeben)“ lieB: ,,(0,0144 g 

in 1 ocm alkoh. L6Bung)“. 

„ 772 „ 11 und 12 y. o. statt: „(Bedingungen nicht nfther angegeben)“ lies: 

,,(0,0166 g in 1 ccm alkoh. L6sung)“. 

„ 876 „ 16 V. o. Btatt: „I)aBijnhydrid(SyBt. No. 2479) enteteht beim“ lies; „Beim“. 

„ 876 „ 18 — 19 V. o. Btreiche: beim AuflOeen S&ure 1iber“. 

„ 970 „ 9 V. u. hinter: „Anhydrid“ fiige ein: „durch £rw&rmen“. 

„ 970 „ 8 V. u. Btreiche: „bei gewOhnlicher Temperatur“. 

„ 974 „ 19 und 17 v. u.: Btatt: „5oc. 69“ lies: ,,8oc. 71“. 

„ 974 „ 18 V. u. Btatt: lies: 
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Zu Band X. 


Seite 352 

„ 441 

M 445 
M 445 
M 446 
M 475 
M 526 

,, 751 


„ 910 

,, 998 


1001 


ZeUe 11 y. u. statt: ,,a.5>Diphenyl-a-butylen-a-carbon8&ure** lies: ,,a.6>I>iphenyl- 
^-butylen-a-carbon8&ure“. 

„ 23 — 24 y. u. Btreiohe: „ » yon denen die beiden letzteren enantiostereoisomer 

sein dtLzften**. 

„ 5 y. u statt: „bei l&ngerem Kochen‘* lies: „beim Kocben*^ 

„ 3 y. u. statt: „8odaldsuDg<* lies: ,,Kalilange''. 

„ 6 y. u. statt: „93“ lies: „60“. 

„ 17 y. o, statt: „5. 25“ lies: 20“. 

„ 23 y. u. statt: „Indenoxal-“ lies: Mlndenessigs&ureozal-**. 


Textzeile 9 y. u. statt: lies: 


Zeile 22 y. u. statt: 136“ lies: 104“. 

,, 12 — 13 y. o. statt: ,,AusOpians&urep8eudo&thylester(8yst. No. 2552)(WXQ< 

SGKBiDXB, SpIth, M, 87 [1916], 300) in CCI4 mit Athyl- 
nitrat** lies: „Aus Opians&ure&tbylester in CCI4 mit Acetyl- 
nitrat“. 

,, 7 y. u. und Seite 1002 Zeile 16 y. o. statt: „SyBt. No. 2827“ lies: „Syst. No. 

2624“. 


Zu Band XL 

Seite 405 Zeile 21 y. o. statt: „[d-Campher8aure]-Biilfon8&iire-(2)*4ie8:„[d-Camph6r- 

8aure]-BtQfonB&iir6-(2^)**. 


Zu Band XII. 

Seite 120 Zeile 4 v. u. statt: „14,6®“ lies: 14,6®“. 

„ 202 „ 11 y. o. statt: „/3-butyliden“ lies; „opotyliden“. 

„ 315 Zeilen 21 — 23 v. o. sind zu streichen. 

„ 390 Zeile 1 — 2 y. o. statt: „5-Oxo-2-pheny)imino-thiazoltetrahydrids 

S — CO 

C6H5 -N:C<^j^ (in^i * »4-Oxo-2-phenylimino-thiazol- 
tetrahydrids 

„ 11 y. o. statt: „N.N'-DimethyI-N'-phenyl-thioharnstoff‘* lies: „N.N-Dime- 

thyl-N'-phenyl-thionarnstoff 

„ 9 y. u.: statt: „0,39“ lies: „3,9“ und statt: „0,38“ lies: „3,8“. 

„ 20 y. u. statt: „(T., B, 48 [1910], 3299)“ lies: „(Wohl, Koch, B, 48 [1910], 

3298)“. 

„ 22 y. o. statt: „[Leipzig 19151“ lies; „ , Heft VH [Leipzig 1917]“. 

„ 15 y. o. hinter: „Explosiy8tofie“ sohalte ein: „ , Hrft YL. 

„ 9 y. o. statt: „aquimolekularer“ lies: „gleioher“. 

„ 1064 Z^en 4 — 1 y. u. sind zu streichen. 


460 

,, 469 

579 

„ 766 

„ 771 

M 914 


Zu Band XIII. 

Seite 80 Zeile 31—29 y. u. der Satz „Au8 Triuhenylhydrazin C. 1907 1. 1789).“ ist 

zu streichen auf Grund der Arbeit yon Busch, Hobxik, 
B. 40, 2101. 

„ 238 Textzeile 7 v. u. statt: „(CH,);N CA<^>C«H,-N(CH,),“ lies: 

,.h,nca<s5>o.h.nh,«. 

„ 629 Zeilen 16 — 18 y. o. sind zu streichen. 

„ 629 zwischen Zeile 34 und 35 y. o. schalte ein: , «phi»nyl-ffaT^ 

binol C„Hi40,N = C4Hi CH(0H) (m, lra*W B. 
Aus saliutturem Aminomethyl-phenyl-carbinol, Jmnzoyl- 
chlorid und hberschUssiger Natronlauge (Kolshobn, B. 
87, 2484). — Schuppen (aus Alkohd). F: 144—145,5®.** 
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Zu Band XIV. 


Seite 89 Zeile 30 v. o. statt: .jChHjqON,** lies: 

„ 228 die zu Textzeile 16 v. u. gehdrige Formel des Chrysochinons ersetze durch: 


»» 

>» 


»» 


) O 


296 Zeile 12 v. o. statt: „CeH 4 (CO)jCeH(OH) 8 “ lies: „HO CeH 3 (CO)*CeH 2 (OH) 8 “. 
296 die zu Zeile 23 — 24 v. o. gehdrige Formel ersetze durch: 


296 Zeile 
299 „ 

334 „ 

427 „ 


OH 



13 V. u. statt: „CeH 4 (CO),CeH(OH) 8 “ lies: „HO CeH 3 (CO),CeH 2 (OH)j“. 
9 V. o. streiche; „(8. u.)“. 

6 V. u. statt: ,,Gelbliche oder r6tliche“ lies: ,,Farbloee“. 

20 V. u. statt: ,,alkoh.“ lies: „methylalkoholischem“. 


Zu Band XV. 

Seite 67 Zeile 2 v. o. statt: ,, — 366,6“ liea: „ — 378,1“. 

„ 67 „ 3 V. o. nach: „27, 646“ fiige zu: 81, 948“. 

„ 67 „ V. o. nach: ,,887“ fiige zu: „ , 948“. 

„ 67 ,, 9 V. o. statt: „ — 167“ lies: „ — 177“. 

„ 102 ,, 26 V. o. statt: „1 -Phenyl -3-oxy-pyrazolidin“ lies: ,,1 -Phenyl -4-oxy-p3rra- 

zolidin“. 

„ 674 ,, 12 V. u. statt: „Sy8t. No. 3087“ lies: ,,Sy8t. No. 3086“. 

„ 720 Spalte 2 zwisohen Zeile 26 und 26 v. u. schalte ein: „ — CiHjtOi 29.“ 


Zu Band XVI. 

Seite 676 Teile 18 v. o. statt: „1.3-Bis-nitramino-“ lies: „1.3*Dinitramino-*^ 


Zu Band XVII. 

Seite 46 Textzeile 12 v, u, statt: „Sy8t. No. 2463“ lies: „Sy8t. No. 2643“. 
„ 222 „ 8 V. u. statt: „23l0“ lies: „230“. 

„ 338 Zeile 4 v. o. statt: „pentachlorid“ lies: „pentabromid“. 
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